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Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgenden 
Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit mu8 dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehdren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

_ 2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Satzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfihren. Je stiirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit muB8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
ow Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 

olgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBrethen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 
~~ 6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefiillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die.mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
verdffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem tiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfiillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in threr 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit mu8 in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von Me8verfahren oder MeBinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden verdéffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuGnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese I 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Uber mechanische und optische 
»Lrregunge~ von Farbzentren. 


Von Adolf Smekal in Halle a. d. Saale. 
Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 15. August 1940.) 


1. Ubersicht. 2. Vorbehandlung, Spannungsgehalt und Firbeverfahren des 
Kristallmaterials. — J. Farbzentren in zusatzfreien Kristallen. 3. Natur und 
Strukturempfindlichkeit der F’,-Zentren. 4. F’-Zentren in verformten, schwach 
verspannten Kristallen. 5. Gibt es P)-Zentren? 6. F’-Zentren in verspanntem 
Kristallmaterial ohne Fremdstoffzusatz. — IJ. Farbzentren in Kristallen mit 
Fremdstoffzusatz. 7. Firbungseigenschaften von Kristallen mit unléslichen 
Fremdatomen. 8. Mechanische und optische Erregbarkeit der Fairbungsbanden 
von NaCl-Kristallen mit SrCl,-Zusitzen: A. Optische Erregbarkeit: ohne Rot- 
verschiebung, mechanische Erregbarkeit mit Rotverschiebung der Fiarbungs- 
bande. B. Optische Erregbarkeit mit Rotverschiebung, mechanische Erregbarkeit 
ohne Rotverschiebung der Farbungsbande. — 9. SchluBfolgerungen. — Die 
Arbeit bringt eine Vervollstandigung und Neudiskussion der die ,,Erregung* 
von Farbzentren betreffenden Tatsachen. Es handelt sich um mehrere, einander 
so weitgehend iiberdeckende Einzelbanden, daB eine optische Auflésung auch 
in Tieftemperatur nicht méglich ist. Die Trennung gelingt durch Benutzung 
von Kristallen mit riumlich ungleichférmig verteilten Farbungszentren. — 
Neben den normalen, unerregten ,,F-Zentren‘‘ werden in erregten Fiirbungen 
folgende von Fremdstoffwirkungen unabhingige Zentrenarten unterschieden: 
A. ,,F’-Zentren“, die aus der F-Bande durch geringe, stetige Rotverschiebungen 
hervorgehende Absorptionsbanden besitzen und besonders in verspannten 
Kristallen hervortreten. B. ,,F',-Zentren mit selbstaéndiger Bandenabsorption, 
bisher als F’-Zentren bezeichnet und von Pick als ,,Doppelfarbzentren“ wahr- 
scheinlich gemacht, die in spannungsarmen Kristallen dominieren. C. ,,F’,-Zen- 
tren‘‘, die ebenso aus F’-Zentren entstehen sollten wie F’,-Zentren aus F'-Zentren, 

jedoch noch nicht véllig gesichert sind. 


1. Ubersicht. Die Untersuchung der durch Elektronenanlagerung in 
Alkalihalogenidkristallen entstehenden Absorptionsbanden hat in den 
letzten Jahren immer mehr zu der Erkenntnis gefiihrt, da8 von Fremdstoff- 
atomen unabhingige Elektronenbindung nur in den gewohnlichen ,,Farb- 
zentren“ vorliegt. Neuere Arbeiten von Wolff!) und Pick?) geben nunmehr 
auch Anhaltspunkte und Ansichten dariiber, mwieweit die sogenannte 


1) H. Wolff, Phys. ZS. 37, 552 —554, 1936 (zitiert als Wolff I); ZS. f. Phys. 
110, 512 —528, 1938 (zitiert als Wolff I1). Die zweitgenannte Arbeit ist ein Auszug 
aus der Dissertation Halle 1937 (zitiert als Wolff III). — *) H. Pick, Ann. d. 
Phys. 31, 365—376, 1938 (zitiert als Pick I); ebenda 35, 73 —83, 1939 (zitiert als 
Pick II); ZS. f. Phys. 114, 127—132, 1939 (zitiert als Pick ITI). 
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(optische) ,,Erregung’ der Farbzentren durch Fremdstoffwirkungen be- 
einfluBt ist. Bei der Bemithung um Klirung und gegenseitige Abgrenzung 
der Ergebnisse dieser Arbeiten zeigte sich die Notwendigkeit einer plan- 
miBigen Neudiskussion des gesamten einschligigen Tatsachenmaterials, 
das im folgenden durch eine Anzahl bereits benutzter!), aber nicht aus- 
fiihrlich veréffentlichter MeBreihen von Wolff?) ergiinzt wird. Femer 
schien es erforderlich, neben den Tatsachen der optischen ,,Erregung™ von 
vornherein auch jene iiber die mechanische Beeinflussung der Farbungs- 
absorptionen zu beriicksichtigen. Hierbei bestitigte sich der Eindruck, 
daB die ,,.Erregungs“erschemungen vielseitiger smd als man bisher erkannt 
hatte und auf méndestens zwet verschiedene Grunderscheinungen zuriick- 
zufithren sind. 

Im Interesse der Allgemeinheit soll hier unter ,,Erregung’* der Ab- 
sorptionsbande normaler Farbzentren (,,/-Bande**‘) jede auf ihren eigenen 
Bestand zuriickfiihrbare Verinderung der Bandenform verstanden werden, 
die durch auBere Eingriffe veranlaBt wird. Sie entspricht einer Abdnderung 
der thermischen Gleichgewichtsverteilung einer bestimmten Elektronenzalil 
iiber mehrere, energetisch nur wenig unterschiedene Anlagerungsméglichkeiten 
im Kristallmnern. Die meist untersuchte optische Erregung von Farb- 
zentren durch Einstrahlung in die F-Bande beruht auf der Verschiedenhett 
zwischen thermischer und thermisch-optischer Gletchgewichtsverteilung. AuBer 
den selbstindigen optischen Eigenschaften der beteiligten ,,Zentren‘‘-Arten 
und ihren thermischen Bestindigkeiten ist fiir die Beschaffenheit der 
Gleichgewichtsverteilungen noch die gegenseitige rdumliche Anordnung 
der Zentrenarten wm Kristall maBgebend. Gegeniiber emer weitgehend 
gleichférmigen Anordnung besitzt der andere Grenzfall méglichst ungleich- 
formiger Zentrenanordnungen auch dadurch Interesse, daB er ein Hilfs- 
mittel zur Isolierung sonst nicht trennbarer Absorptiorisbanden darbietet. 

Fir die Zurickfithrung ,,erregter‘‘ Firbungsbanden auf Einzelbanden®) 
kommen neben der ,,unerregten’* F-Bande folgende Bandenarten in Be- 


') In Wolff II. — 7?) Entnommen aus Wolff Ill. — #%) Die bis- 
herigen Bearbeiter des Problems gingen von der Erwartung aus, in der 
,erregten’ Absorption neben der F-Bande nur noch eine weitere Bande vor- 
zufinden. So haben wir nach der Erkenntnis, daBb die oben unter A. genannten 
F’-Banden daran beteiligt sind (Wolff I), zuerst irrtiimlicherweise geglaubt 
(vgl. jedoch Wolff II), daB die viel auffalligere langwellige Erweiterung des 
BandenfuBes zu diesen F’-Banden gehére (Wolff I), was auch theoretische Er- 
wagungen (A. Smekal, Phys. ZS. 37, 554, 1936) zu rechtfertigen schienen. 
Ebenso unzutreffend ist behauptet worden (Pick III), daB die oben unter B. ge- 
nannte F’,-Bande zur Wiedergabe der fremdstoffunabhingigen Erregungsteile 
ausreichend sei. 
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tracht, fiir die wir zugleich eime konsequente Bezeichnungsweise vor- 
schlagen : 

A. Eine Mehrzahl gegen die F-Bande mehr oder minder stark rot- 
verschobener ,,F’-Banden*“ mit merklich gleicher Halbwertsbreite wie die 
F-Bande (Abschnitte 4,6). Ihre Unabhingigkeit von Fremdstoffatomen 
erscheint sichergestellt (Abschnitte 7, 8). 

B. Hine ,,/,-Bande** mit fester Lage ihres Absorptionsmaximums}), 
deren Halbwertsbreite etwa doppelt so groB wie die der F-Bande ist (Ab- 
schnitt 3). Ihre Unabhingigkeit von Fremdstoffatomen ist wahrscheinlich 
(Abschnitt 3). 

©. Kine Mehrzahl gegen die F,-Bande nur wenig verschobener 
,.F,-Banden** ist noch ungesichert (Abschnitt 5). 

D. Auf Elektronenanlagerung an eimgebaute Zusatzstoffe zuriick- 


gefiihrte ,,Z-Banden* (Abschnitte 7, 8). 


+e 


Die ,,erregte’’ Fdarbungsabsorption enthilt neben der F-Bande im all- 
gememnen gleichzeitig F’-Banden und die F-Bande, wozu bei Kristallen 
mit emgebauten Fremdstoffen noch stoffabhingige Z-Banden hinzukommen 
kénnen. Je nach der Beteiligung der verschiedenen Zentrenarten ist somit 
eine grobe Mannigfaltigkeit von Erregungserschemungen denkbar. Thre 
Verwirklichung hingt ab von der Vorbehandlung des Kristallmaterials 
und semer Farbzentren. 


2. Vorbehandlung, Spannungsgehalt und Férbeverfahren des Kristall- 
matervals. ErfahrungsgemiB enthalten auch die reinsten Salzkristalle 
HKigenspannungen, wie man durch Eimsatz geniigend empfindlicher Nach- 
weismittel gefunden hat?). Da der Spannungsgehalt fiir die Starke des Auf- 
tretens von I’-Zentren mapgebend ist (Abschnitte 4, 6), mu seme Abhingig- 
keit von Entstehung und Vorbehandlung des Kristallmaterials Erwihnung 
finden. Geringe Eigenspannungen treten im allgemeinen nur auf, wenn das 
Kristallmaterial die Nachbarschaft der Kristallisationstemperatur niemals 
verlassen hat oder wenn es bei der gewiinschten Temperatur hinreichend 
lange gelagert wurde, um seine Eigenspannungen durch spontanes ,,Altern“ 
abzubauen. Aus der Schmelze hergestellte Kristalle kénnen durch geeignete 
Leitung der Abkiihlung in Raumtemperatur sowohl] nur wenig verspannt 
als auch stark und ziemlich dauerhaft verspannt erhalten werden. Im 
ersteren Falle muf man durch geeignetes Abschrecken’) dafiir sorgen, 


1) Bisher und auch bei Pick als ,,F’-Bande™ bezeichnet. — *) Vgl. z. B. 
Y. Kidani u. A. Smekal, Physica 4, 606, 1937. — *) Siehe die Angaben 
bei Pick I bis III. 


35* 
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daB die imneren plastischen Verformungen an verhiltnismaibig wenig zahl- 
reichen Stellen hohe Spannungsspitzen ergeben, deren spontaner Abbau in 
Raumtemperatur rasch vor sich geht. Dauerhaft verspannte Kristalle 
erhilt man durch zahlreiche, iiber das Kristallvolumen méglichst gleich- 
miaBig-regellos verteilte Verformungsvorgiinge ohne allzu hohe Spannungs- 
spitzen; NaCl-Kristalle dieser Art verlieren ihren Spannungsgehalt erst 
nach Monaten!), 













Durch Abkithlung zur Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffs ergibt 
sich im allgemeinen eine Zunahme der Eigenspannungen 2) ; wihrend kiirzerer 
Zeiten ist wegen der stark herabgesetzten Wirmebewegung weder eine 
Zunahme der inneren Verformungen noch eine Beschleunigung des spontanen 
Spannungsabbaues auffallend. Mit maBiger Geschwindigkeit ausgefiihrte 
Temperaturinderungen zwischen Raumtemperatur und Stickstofftemperatur 
bedingen somit keine dauernden Veriainderungen des Kristallzustandes. 













Zur Herstellung der Farbzentren stehen die bekannten subtraktiven 
und additiven Firbeverfahren zur Wahl. Den geringsten Eingriff in einen 
vorgelegten Kristallzustand bedeutet die photochemische Farbung mit 
Luftultraviolett ; sie liefert dem Kristallzustand etgentiimliche, im allgemeinen 
riumlich unglerchfirmige Anordnungen von Farbzentren®). Durch Roéntgen- 
bestrahlung erzeugte Farbungen verhalten sich ahnlich, sind aber bereits 
gleichformiger und kénnen mit teilweisem Spannungsabbau in verspannten 
Kristallen verbunden sein. — Die sowohl thermisch als auch optisch vor 
sich gehende Riickbildung von photochemisch erzeugten Farbzentren ist 
unbequem, kann jedoch im Bestindigkeitsgebiet der Erregungserschemnungen 
geniigend klein gehalten werden. 












Bei den Fiarbeverfahren mit Alkalimetalldampf oder durch direkte 
Elektroneneinwanderung ist man von vornherein an Temperaturen ober- 
halb des Bestindigkeitsgebietes der Erregungserscheinungen gebunden 
und erhialt riumlich merklich gleichférmig angeordnete Farbzentren. Wegen 
der groben Elektronenbeweglichkeit bei diesen Temperaturen muB das 
Kristallmaterial zur Erhaltung der Farbzentren auf Raumtemperatur 
abgeschreckt werden‘), so daB gefirbte Kristalle mit gleichmiBig hohen 
und bestaindigen Verspannungen auf diesem Wege iiberhaupt nicht her- 











stellbar sein diirften. 

















1) Vgl. etwa Wolff II, 8.521. — 7?) Siehe etwa W. Burgsmiiller, 
ZS. f. Phys. 103, 633, 648f., 1936. — *) Dieser Umstand wird in einer 
spiteren Arbeit eingehende Erérterung finden. — ‘*) Vgl. Pick III, S. 130. 
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I. Farbzentren in zusatzfreien Kristallen. 


3. Natur und Strukturempfindlichkeit der Fo-Zentren. Zur Vereinfachung 
sei vorausgesetzt, da die in diesem Abschnitt zu besprechenden Unter- 
suchungen siimtlich an wenig verspannten und unverformten Kristallen 
angestellt sind, was fiir die Mehrzah] der Unterlagen nachtriiglich zu recht- 
fertigen ist. Dann hat man es bei der unerregten Absorption mit der nor- 
malen F-Bande allem zu tun. Die langwellige Erweiterung der optisch 
,erregten’* Absorptionsbande kann im allgemeinen (z. B. an NaCl) auch 
in Tieftemperatur von der F-Bande spektral nicht abgetrennt werden 





















































|Fig. 11)]. Die rechnerische Abtrennung emer F'y-Bande | Fig. 22)| ist daher 
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Fig. 1. Unerregte und vollerregte Firbungs- Fig. 2. Graphisch-rechnerische Ab- 


trennung einer F,-Bande aus der 
vollerregten Fi&rbungsbande’_ eines 
NaCl-Kristalls (Pick 1938). 


bande eines NaCl-Kristalls in Tieftemperatur 
(Hilseh und Pohl 1930). 


nicht willkirfrei, gewinnt jedoch an Uberzeugungskraft durch den Nach- 
weis, daB beim reversiblen optischen Ubergang von F nach F, die Flichen- 
inhalte beider Banden jeweils um gleiche Betriige geiindert werden, wobei 
im giinstigsten Falle auf jedes absorbierte Lichtquant eine einfach deutbare 
Anzahl von Farbzentren — etwa zwei — umgesetzt wird’). Zugunsten 
der von Pick vorgeschlagenen Deutung der /’y-Bande durch Doppelfarb- 
zentren spricht ferner ihre etwa auf das Doppelte der F-Bande ansteigende 
Halbwertsbreite. Wenn diese Bandendeutung zutrifft, miiBte sich nach- 
weisen lassen, daB bei photochemischer Ultraviolettfiirbung des Kristall- 
materials eine primire Bildung von F -Zentren nicht eintritt, sondern, 





1) Nach R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930; Fig. 11 
auf 8.617. — *) Nach PickI, 8.371, Fig.5. — *%) Pick I; siehe ferner 


H. Pick, Ann. d. Phys. 37, 421, 1940. 
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daB die /s-Bande hier nur sekundir iiber eme bereits vorhandene Mindest- 
menge von F-Zentren entstehen kénne. 

Die Anzahl der F’y-Zentren des optisch ,,vollerregten** Zustandes ist 
temperaturabhingig und besitzt em gewisses Temperaturoptimum)), 
von dem z. B. in Raumtemperatur ein bestimmter Anteil verwirklichbar 
ist. Als Ma fiir die Anzahl der F'-Zentren, bezogen auf die Menge der 
F-Zentren, diene — unter Vermeidung einer Bandenzerlegung — das Ver- 
haltnis der Absorptionskoeffizienten k, und k, des Bandenmaximums im 





Sf unerregten und im optisch vollerregten Zu- 

‘2 . ‘ sane - 

© 4 stande (Fig.3). Die ,,spezifische Erregung* 

S * . * ne ‘ , 5 ce 

3 ' (k, —k,)/k, ergab sich an _ photochemisch 

Ss bes . 

5S gefirbten Kristallen, abgesehen von _ sehr 

> a - bed 

s | hy schwachen Fiarbungen, unabhingig von dem 
he durch k, gemessenen Bestand an F’-Zentren?) ; 

dagegen zeigte sie sich abhingig von der 

, 1. Beschaffenheit des Kristallmaterials, seiner 





Welenlange mechanischen und thermischen Vorbehand- 
Fig. 3. Zur Definition der lung?). Die im Raumtemperatur an unvor- 
, Spezifischen’* Erregung. ' - ; 
behandelten reinen NaCl-Kristallen gefundenen 
Werte der spezifischen Vollerregung zwischen 5 und 20% geben an- 
genihert auch den unter diesen Bedingungen erzielbaren maximalen 
Bruchteil von F-Zentren an, der in F's-Zentren itibergefiihrt wird’). 


Diese Strukturempfindlichkeit der Anzahl der F-Zentren hat bisher 
keine Klarstellung erfahren. Da bereits ein Fall bekannt ist, in dem be- 
stimmte Fremdionen zwei Elektronen anzulagern befahigt scheinen‘), 
entsteht die Frage, ob auch am Auftreten der F'5-Banden bestimmte Fremd- 
atome beteiligt sind? (Man denke an die Geschichte der ,,U-Zentren**.) — 
Die zweite, wahrscheinlichere Méglichkeit besteht darm, die F’s-Zentren 
als fremdstoff-unabhingig gelten zu lassen und ihre Anordnung vm Kristall- 
innern als strukturempfindlich emzufithren. Dafiir spricht vor allem, dab 
auch die riumliche Anordnung der F-Zentren im photochemisch mit Ultra- 
violett gefiirbten Salzkristall strukturempfindlich ist (Abschnitt 2). Beides 
muB zur Folge haben, daB z. B. die Quantenausbeuten der gegenseitigen 
optischen Ubergiinge von F- und F'-Zentren strukturabhingig sind, so daB 


1) Pick I; sieke ferner H. Pick, Ann. d. Phys. 37, 421, 1940. - 
*) H. J. Schréder, ZS. f. Phys. 76, 608, 1932. -- *) Dieser Bruchteil kann 
durch geeignete mechanische und Wirmebehandlung des Kristallmaterials noch 
etwa bis um ein Viertel vergréBert werden. Vgl. dazu ferner Tabelle 5. — 
*) Pick II. 
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auch die thermisch-optischen Gleichgewichtsverteilungen zwischen diesen 
Zentrenarten von der Beschaffenheit und Vorgeschichte des Kristallmaterials 
beeinfluBt werden. Strukturwnempfindlichkeit der Gleichgewichtsvertei- 
lungen und der Quantenausbeuten kann nur fiir den Grenzfall merklich 
gleichférmiger riumlicher Anordnungen von F-Zentren erwartet werden, 
der in Hochtemperatur durch langdauernde Elektroneneinwanderung an- 
genihert verwirklichbar ist. 

4. F’-Zentren in verformten, schwach verspannten Kristallen. Eime [ot- 


rerschiebung von Farbzentrenbanden ist zuerst durch plastische Verformung 
































13 WW WO W500 520 7) WO mal 
Wellen/ange —~ MAL Wellen/ange Tm 
Fig.4. Firbungsbande eines synthe- Fig.5. Mit Luftultraviolett erzeugte nahezu 
tischen NaCl-Kristalls in Abhingigkeit unerregte Firbungsbande eines verspannten 
vom Verformungszustand des Kristall- synthetischen NaCl-Kristalls. Rotverschi¢bung 
materials. 1 unverformt, 2 mit 1 kg/mm? und Verschmialerung durch 2 kg/mm? Verfor- 
verformt, 3 mit 3 kg/mm? _ verformt mungsdruck (Wolff III). 


(Helbig 1934). 


von unmerklich oder nur schwach verspannten Kristallen mit /'-Zentren 
erhalten worden!), und zwar davon unabhingig, ob die (unerregten) Farb- 
zentren photochemisch oder durch Elektronenemwanderung hergestellt 
waren2), Der Betrag der Rotverschiebung des Bandenmaximums nimmt 
mit wachsendem Verformungsdruck zu (Tabellen 1 und 4) bis zu eimem 
bestimmten Hoéchstwert, der fiir Na Cl sowohl bei + 20° als auch bei — 190° C 
rund 10 my. betrigt3). Geht man von Farbzentrenbanden mit normalen 
Halbwertsbreiten aus, so findet man keine Verbreiterungen, die den Maximal- 
betrag der Rotverschiebung tibertreffen (Tabelle 1 und Fig. 4); die schmalsten 


') K. Helbig, ZS. f. Phys. 91, 573, 1934; A. Smekal, Phys. ZS. 34, 633, 
1933. — *) Vgl. E. Poser, ZS. f. Phys. 91, 593, 1934; siehe S. 596 und 
Tabelle 3 ebenda. — *) K. Helbig, a. a. O.; E. Poser, a.a.O.; Wolff Il. — 
Zur Deutung des Maximalbetrages der Rotverschiebung vgl. A. Smekal, Phys. 
ZS. 34, 633, 1933. 
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rotverschobenen Farbzentrenbanden haben die gleiche Halbwertsbreite 
wie die schmalsten unverschobenen Farbzentrenbanden (Fig. 5). Die 
rotverschobenen Banden sind optisch ebenso erregbar wie die gewohnlichen 
F-Banden (Tabelle 1). 


Tabelle 1. Mechanische Beeinflussung der Fiarbungseigenschaften 

eines réntgengefirbten synthetischen NaCl-Kristalls durch plasti- 

sche Druckverformung senkrecht zur Wiirfelebene in Raum- 
temperatur. (Nach K. Helbig, 1934.) 








Halbwertsbreite Maximale Absorptions- 








Wellenlinge des 
Druck Absorptionsmaximums der unerregten Bande koeffizienten k Spezifische 
in in mu: in mu; in 10-3mm~1t Erregung 
g/mm2? | MeBgenauigkeit | MeBbgenauigkeit | in %/o 
+ 2,5 mu | + 1,5 mu | unerregt vollerregt || 
0 466 85 182 162 11,0 
1000 469 86 141 129 8,5 
2000 471 91 135 125 7,4 
3000 476 89 136 125 8,1 


Die angegebenen EHigenschaften erméglichen die Zuriickfiihrung rotver- 
schobener Fdrbungsbanden auf verschieden stark rotverschobene ,,F’-Banden** 
mit der gleichen Halbwertsbreite wie die der zugehérigen F-Bande. Aus 
der Entstehungsart der F’-Banden folgt, daB die ihnen entsprechenden 
F’-Zentren mit den urspriinglichen F-Zentren wesensgletch sind, jedoch eine 
verringerte Elektronenbindungsenergie haben. Die F’-Zentren sind also 
jedenfalls von Fremdatomen unabhangig. Die durch mechanische Energie- 
zufuhr bewirkte Herabsetzung der Elektronenbindungsfestigkeit kann 
soweit gesteigert sein, dab bestimmte Zentren ihre Elektronen verlieren, 
wobei die Abwanderung der Elektronen zu anderweitiger Anlagerung und 
bei photochemisch gefirbten Kristallen zu teilweiser Entfairbung (vgl. z. B. 


Fig. 4) Veranlassung gibt. 


Indem man die Wesensgleichheit der beiden Zentrenarten daraus 
erschlieBt, daB die F’-Zentren gewissermaBen ,,stetig’* aus /-Zentren hervor- 
gehen kénnen, erscheint es um so bemerkenswerter, daB die Verschiedenheit 
der F- und F’-Banden iiberhaupt erkannt werden konnte. Sie ist bei Rot- 
verschiebungen von etwa 2 my. aufwirts feststellbar. Bei NaCl-Kristallen 
z. B. betriigt die normale Halbwertsbreite der F-Bande in Raumtemperatur 
etwa 82 muy, so daB selbst bei der maximalen Rotverschiebung um 10 my. 
eine sehr weitgehende gegenseitige Uberdeckung der F- und F’-Bande 
erhalten bleibt. Dazu kommt, da8 der plastisch verformte Kristall neben 
den F’-Zentren eine gegen den unverformten Zustand sogar noch vergréBerte 
Menge von normalen F-Zentren bilden kann, wie etwa durch zusitzliche 
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Ultraviolettbestrahlung festgestellt ist!). Man sollte daher erwarten, dab 
die ,,mechanische Erregung** einer F-Bande zu einer miiBigen langwelligen 
Verbreiterung und nicht zu einer Rotverschiebung der gesamten Firbungs- 
bande fiihrt; oder, daB die zur Ausmessung des Absorptionsspektrums 
erforderliche Eimstrahlung in die F’-Banden wenigstens hinterher eine 
entsprechend verbreiterte Firbungsbande ohne Rotverschiebung hervor- 
bringt — wie sie der erst im verformten Zustande photochemisch gefiirbte 
Kristall aufweist (Abschnitt 6). Das Fehlen beider Erscheinungen zwingt 
zur Folgerung, daB sowohl thermische wie optische Ubergénge in der Richtung 
von F’- nach F-Zentren hier irgendwie behindert sind, wiihrend zwischen F’- 
und F'-Zentren (Abschnitt 5) reversible Ubergiinge méglich bleiben (Ta- 


belle 1). 


Die hier fiir die Entstehung der F’-Banden wesentliche dufere plastische 
Verformung ist bekanntlich keine homogene Zustandsiinderung des Kristall- 
materials und nimmt ihren Ausgang von bestimmten, energetisch irgendwie 
ausgezeichneten Stellen des Kristallinnern. Damit die urspriinglich vor- 
handenen normalen F-Zentren durch die Verformung beeinfluBt werden 
kénnen, miissen sie von vornherein in einer gewissen riumlichen Beziehung 
zu jenen ausgezeichneten Stellen des Kristallinnern stehen. Jn der Tat 
kénnen keineswegs alle méglichen rdaumlichen Verteilungen von F-Zentren 
mechanisch ,,erregt’‘ werden. Wiihrend durch Ultraviolettbestrahlung in 
Raumtemperatur hergestellte Farbzentren in NaCl-Kristallen bisher aus- 
nahmslos F’-Zentren lieferten, wenn die Verformung im Anschlu8 an die 
Verfirbung vorgenommen wird, traten an monatelang ,,gealterten‘* Fiir- 
bungen nach der Verformung keine retverschobenen Firbungsbanden auf. 
Ebenso zeigte sich, daB gewisse NaCl-Kristalle zwar nach Ultraviolett- 
firbung, nicht aber nach Réntgenfairbung mechanisch erregbare F'-Zentren 
besaBen2). Weitere Beispiele folgen in Abschnitt 6. — Sind mechanisch 
erregbare F-Zentren von vornherein an bestimmte riumliche Anordnungen 
im Kristallinnern gebunden, dann gilt dies auch fiir die aus ihnen hervor- 
gehenden F’-Zentren. Die hier auftretenden Behinderungen fiir die Um- 
wandlung von F’-Zentren in F-Zentren wird man daher mit den rdiumlichen 
Anordnungsbesonderheiten der F’-Zentren in Verbindung bringen diirfen). 


1) Vgl. etwa H. J. Schréder, a.a.O.; K. Helbig, a.a.O. — *) Vgl. 
K. Helbig, a. a. O., 8.587, Anm.2. — 4%) Stehen auch gewisse Unter- 


schreitungen des Quanteniquivalents der lichtelektrischen Leitfahigkeit bei 
Einstrahlung in den langwelligen Abfall der Farbungsbande (Z. Gyulai u. 
P. Tomka, ZS. f. Phys. 96, 350, 1935) mit verwandten Anordnungsbesonder - 
heiten von Farbzentren in Zusammenhang ? 
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5. Grbt es F’,-Zentren ? Die in Tabelle 1 belegte optische Erregbarkeit 
von F’-Zentren wirft die Frage auf, ob die dabei gebildete lanqwellige Er- 
wetteruny rotverschobener Féarbungsbanden aus gewohnlichen F,-Zentren 
(Abschnitt 3) besteht oder neue Zentrenarten enthalt. Da die rotverschobene 
Farbungsbande der Fig. 4 immer noch eine ansehnliche Menge von F-Zentren 
mitumfaBt, wire es méglich, daB die von F’-Zentren abgetrennten Elek- 
tronen sich gerade an diese F-Zentren anlagern und dadurch normale 
F,-Zentren bilden. Das Uberwiegen der F’-Zentren in der rotverschobenen 
Firbungsbande legt anderer- 
seits die Erwartung nahe, daB 
sich auch an F”’-Zentren Elek- 


tronen anlagern kénnten, wo- 





durch von den F’s-Zentren zu 














~ 
a” | ipl | unterscheidende ,,-Zentren“ 
g T=+29°C entstehen wiirden. In Anbe- 
s | | Nall tracht der groben Halbwerts- 
s a - : breite der F’,-Bande (Abschn. 3) 


wiirde die etwaige Rotver- 
schiebung von F’,-Banden gegen 
sie nicht leicht feststellbar sein. 














as $50 500 B80 nas i 
Wellenlange Kine direkte optische Trennung 


Fig. 6. Mit Luftultraviolett erzeugte, voll- von F,- und F,-Anteilen wiirde 


erregte Firbungsbande eines verspannten : 2 
. Por ser sini Redeiaian auch in Tieftemperatur ebenso 


bie mit 214 helm augettrte Yerorment undurchfarbar sein, wie eine 

der Farbungsbande ohne Rotverschiebung, soleche der F- und F” - Anteile 

- aot i ee in rotverschobenen Fiarbungs- 

banden. Die noch verbleibende 
Unterscheidungsméglichkeit durch mechanische Erregung von F's-Banden 
wurde noch nicht gepriift; man weib nur, daB F',-Zentren durch plastische 
Verformung des Kristallmaterials zerstérbar sind (Fig. 6). — Das Bestehen 
von F’,-Zentren mu daher noch offen bleiben. 

6. F’-Zentren. in verspanntem Kristallmaterial ohne Fremdstoffzusatz. 
Die Ausscheidung von Farbzentren in stark verspannten oder mechanisch 
vorverformten Kristallen liefert von vornherein mehr oder minder ver- 
breiterte Farbungsbanden. Die in Tabelle 2 gesammelten Daten zeigen 
fir Raumtemperatur und Stickstofftemperatur iibereimstimmend, daB 
eréBte Bandenverbreiterung und gréBte Rotverschiebung des Absorp- 
tionsmaximums infolge mechanischer Verformung miteiander zusammen- 


fallen. 








i es 











ee er rs See Cae 


nee 





ee ee 


Leo 





Uber mechanische und optische ,,Erregung’’ von Farbzentren. 535 


Tabelle2. Halbwertsbreite der Fairbungsbande von zusatzfreien, 
unverspannten und stark verspannten NaCl-Kristallen bei + 20° 
und — 190°C, und maximale Rotverschiebung der Firbungsbande 
durch plastische Verformung. 
(Beobachtungen von K. Helbig, KE. Poser, H. Wolff.) 





+20°C  —190°C Bemerkungen 
unverspannte =| a5 47 Kleinstwerte von schwach 
— Kristalle - verspannten Kristallen. 
reite 
in my fiir héchstverspannte 99 56 GréBtwerte von stark ver- 
Kristalle " spannten Kristallen. 
GréBte Bandenverbreiterung . . 10 9 
GréBte Rotverschiebung des Ban- Der ()-Wert stammt von 
denmaximums durch plastische Kristallen mit Fremd- 
Wey Ct tt te tlt 10 (10) stoffzusatzen. 


Die Bandenverbreiterung kann demnach hier!) zur Ginze auf ein 
Zusammenwirken mehr oder minder stark rotverschobener F’-Banden 
(Abschnitt 4) mit der normalen F-Bande zuriickgefiihrt werden. Wir 
schlieBen daraus, daf im verspannten Kristallen F’-Zentren auch ohne duperen 
verformenden Ewmgriff vorhanden sind und von den inneren Verformungen 
herriihren, die den Spannungsgehalt geschaffen haben. Da das Absorptions- 
maximum der Firbungsbande fiir verspannte zusatzfreie Kristalle immer 
mit jenem der /’-Bande zusammenfiallt, miissen hier die F-Zentren neben den 
F’-Zentren stets in groBer Uberzahl vorhanden sein. Die Bestindigkeit 
der Bandenform des optisch unerregten Firbungszustandes bedeutet im 


iibrigen, dab auch hier — wie bei gefirbt verformten Kristallen (Ab- 
schnitt 4) — eme merkliche Umwandlung der vorhandenen F’-Zentren in 


F-Zentren nicht stattfindet. 

Die optische Errequng der an verspannten Kristallen vorliegenden 
Gemische von F- und F’-Banden liefert keine grundsitzlich neuen Ergebnisse. 
Die fast stets beobachtete, in einigen Fallen betrichtliche Zunahme der 
Bandenbreite im ,,erregten‘‘ Zustande spricht fiir ee gewisse Vermehrung 
der F’-Zentren auf Kosten von F-Zentren durch Einstrahlung in die F-Bande, 
so daB fiir einen derartigen Uberschu8 auch die optische Riickverwandlung 
F’ + F méglich erscheint. 

Die mechanische Errequng der Farbungsabsorptionen stark verspannter 
Kristalle fiihrte an dem Kristallmaterial Wolffs zu einer wesentlichen 


') A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930, Tabelle 1 erhielt an zusatzfreien 
NaCl-Kristallen teilweise noch gréBere Halbwertsbreiten von unbekannter 
Ursache. 
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Verschiedenheit zwischen optisch unerregten und optisch erregten Fiir- 
bungen; Rotverschiebungen der Farbungsbande infolge plastischer Ver- 
formung traten nur im optisch unerregten Zustand auf!). Fig. 5 und 6 bringen 
hierzu zwei extreme Beispiele von NaCl-Kristallen in Raumtemperatur, 
die mit Luftultraviolett photochemisch gefairbt waren2). Im ersten Falle 
hat die Farbungsbande zunichst normale Lage des Absorptionsmaximums 
(465 my), stark vergréBerte Halbwertsbreite (90 my), und ist optisch nur 
schwach erregt. Die Einwirkung eines Verformungsdruckes von 2,0 kg/mm? 
verschmilert und verschiebt die Firbungsbande. Sie besteht jetzt im 
wesentlichen aus einer einzigen intensiven F’-Bande (Absorptionsmaximum 
bei 472 mu, Halbwertsbreite 82 my), der in geringerer Menge /’-Zentren 
sowie F’-Zentren mit kleineren Rotverschiebungen angelagert smd. — Dem- 
gegeniiber enthilt Fig. 6 eine optisch vollerregte Farbungsbande, wieder 
Absorptionsmaximums bei 465 my. Thre unerregte 


mit normaler Lage des 
Halbwertsbreite betriigt etwa 92 my, so dab neben den F-Zentren reichlich 
F’-Zentren zugegen sind; die langwellige Hebung des Bandenabfalls ent- 
spricht den F',-Zentren. Die Verformung mit 2,14 kg/mm? bewirkt hier 
keine Verschiebung, sondern nur eine Verschmilerung der Farbungsbande, 
die in eine merklich normale F-Bande (Maximum bei 465 my, Halbwerts- 
breite 85 my) iibergeht. 

Eim gemeinsamer Zug des Verformungseinflusses auf unerregte und 
vollerregte Firbungsbanden ist die Zerstérung aller urspriinglich vor- 
handenen, besonders energiereichen Zentren, wie der F’-Zentren groBer 
Rotverschiebung und der Fy-Zentren’). Dies ist verstindlich, da hier zur 
Elektronenabtrennung nur mehr verhiltnismaBig geringe mechanische 
Energiezufuhren erforderlich sind. Das wnterschiedliche Verhalten der un- 
erregten und der vollerregten Farbungen riihyt von den F-Zentren her. Die 
in der unerregten Farbung (Fig. 5) enthaltenen F-Zentren werden von dem 
mechanischen Eingriff fast zur Ginze erfaBt*), die F-Zentren der voll- 
erregten Fiarbung (Fig.6) bleiben dagegen im Endergebnis unberiihrt. 
Wir erhalten somit eine Aussage iiber die riumliche Verteilung der F-Zentren 
unerregter und vollerregter Farbungen beziiglich der fiir die Verformung 
maBgebenden ausgezeichneten Stellen des Kristallinnern: Der optische 
Errequngsvorgang bewirkt neben der Schaffung energiereicherer Zentrenarten 
auch eime einschneidende riéwmliche Umordnung der normalen F-Zentren. 


*) Wolff il, — *) Wolff III. — %) Die rotverschobene F’-Bande der 
Fig. 5 ist offenbar aus F-Zentren des unverformten Kristallzustandes hervor- 


gegangen. 
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II. Farbzentren in Kristallen mit Fremdstoffzusatz. 


7. Farbungseigenschaften von Kristallen mit unlédslichen Fremdstoff- 
atomen. Da in verspannten zusatzfreien Kristallen stets mehr /-Zentren 
als F’-Zentren gebildet werden (Abschnitt 6), bieten Kristalle mit ein- 
gebauten unldslichen Fremdatomen die Aussicht, eime Steigerung des 
Spannungsgehaltes und damit eine Vermehrung von /’-Zentren herbei- 
zufihren. Die Unldslichkeit des Fremdstoffzusatzes ist nur fir den Tem- 
peraturbereich der Erregungserscheinungen erforderlich; in héheren Tem- 
peraturen, namentlich beim Schmelzpunkt, braucht mischkristallartiger 
Einbau nicht ausgeschlossen zu werden. Durch Wah! der Abkiihlungs- 
bedingungen ist es auch hier méglich, schwach oder stark verspanntes 
Kristallmaterial herzustellen (Abschnitt 2). 


Der Einbau gitterfremder Zusatzstoffe kann neue Anlagerungsmdglich- 
keiten fiir Elektronen schaffen, die mit den verschiedenen Arten von Er- 
regungszentren in Wettbewerb treten. Dadurch gewinnen Fiarbeverfahren 
und Fiarbetemperatur einen iiberragenden EinfluB auf die beteiligten Zentren- 
arten. Durch Elektroneneinwanderung in Hochtemperatur erhalt man neben 
F-Zentren von vornherem mit Elektronen besetzte Fremdatome. Dagegen 
kann photochemische Ausscheidung in Normaltemperatur nur Farbzentren 
liefern, falls im Bereich des langwelligen Ausliiufers der Kristallabsorption 
keine lichtelektrisch wirksamen Fremdstoffbanden zugegen sind; denn 
die photochemische Entstehung von Farbzentren ist nach Poh! mit keiner 
meBbaren Elektronenwanderung verkniipft. Alle hinterher zu einer riium- 
lichen Umordnung der Farbzentren fiihrenden Eingriffe, wie die optische 
Erregung und deren optische Beseitigung, beruhen jedoch auf Elektronen- 
wanderung und kénnen zu Elektronenverlusten an Fremdatome Ver- 
anlassung geben. Fdarbende Bestrahlung mit (wnzerlegtem) Funkenlicht oder 
mit Réntgenstrahlen verhindert daher eine primdre Bildung von fremdstoff- 
bedingten Zentrenarten, ohne die sekundire Entstehung von geringen Be- 


stiinden solcher Zentren auszuschlieBen. 

Die Bedingungen der Unléslichkeit im Kristallgitter in Raumtemperatur 
und des Nichtbesitzes lichtelektrisch empfindlicher Absorptionsbanden im 
Bereiche der Ausliuferabsorption werden von SrCly in NaC] erfiillt. Daher 
soll im folgenden ausschlieBlich auf dieses eingehend untersuchte Stoff- 
paar Bezug genommen werden. Die Fig.7 bis 12 erbringen daran den 
Nachweis fiir die soeben ausgesprochenen Folgerungen. Sie bedeuten 
zugleich eine Gegeniiberstellung der hier von Wolff und Pick erhaltenen 


Ergebnisse. 
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Fig. 7 und 8 bringen je eme Ultraviolett- und Elektronenfarbung in 
Raumtemperatur, Fig. 9 und 10 in Tieftemperatur. Namentlich in Tief- 
temperatur erkennt man 
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Fig.7. Mit Luftultraviolett erzeugte Firbungsbande flubt abt. Ebenso  ver- 
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schieden wie diese Absorp- 





ihre optischen Erregungs- 





erscheinungen. Als 
Gegenprobe bringen Fig. 11 
und 12 die Absorptions- 


S 


spektren zweier Réntgen- 


~ 


zien 


firbungen in Tieftempe- 
ratur. Hier, bei weit- 
gehender Ausschaltung aller 


Elektronenwanderungs - Vor- 


Absorption. 
s 


vinge, fanden beide Autoren 


iibereinstimmend neben dem 


a CR ct ey ia ai I ee CE 





starken Uberwiegen der ge- ‘ 














0 . : - 

425 «050 500 55D om Wohniichen Fiarbungsbande 
Welenlange den trotz semer Beschei- 

Fig. 8. Dureh Elektroneneinwanderung erzeugte . a = s 

Firbungsbande eines synthetischen NaCl-Kristalls denheit. deutlichen Absatz 

mit 0,05 Mol °/) SrCl, Schmelzzusatz im unerregten einer Fremdstoffbande bei 

Zustande und nach Lichtabsorption im Banden- ‘ ; ‘ . 

maximum. Raumtemperatur (umgezeichnet nach cleichartiger optischer Er- 
Pick IID). : 

regbarkeit. 

Als Ergebnis ist festzuhalten, dab der Versuch!) eines Riickschlusses 
von Elektronenfirbungen auf die Zentreneigenschaften von photochemischen 


') Pick III. 
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Farbungen keine Berechtigung besitzt, daB die Elektronenfairbungen jedoch 
besonders vorteilhafte Bedingungen fiir die Herstellung intensiver Fremd- 
stoffbanden durch Elektronenanlagerung darbieten. Die photochemischen 
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bungsbande eines synthetischen NaCl- zeugte Firbungsbande eines synthetischen 
j Kristalls mit 0,025 Mol °/, Sr Clo Schmelz- NaCl-Kristalls mit 0,05 Mol ®/, SrCl. 
7 zusatz im unerregten und _ vollerregten Schmelzzusaty in Tieftemperatur vor und 
: Zustande bei Stickstofftemperatur. Rotver- nach Lichtabsorption im langwelligen Ban- 
schiebung des Bandenmaximums(Wolff LI). denmaximum (umgezeichnet nach Pick III). 
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zeugte Firbungsbande eines synthetischen 

NaCl-Kristalls mit 0,04 Mol %/» SrCl. 

Schmelzzusatz in Tieftemperatur. Klare 

Sonderung der Fremdstoffbande Z,. Erre- 

gende Einstrahlung in die Fi&rbungsbande 

gibt Rotverschiebung und teilweise Ent- 
firbung (Wolff IID. 


zeugte Farbungsbande eines synthetischen 
NaCl-Kristalls mit 0,05 Mol °/»9 SrCl, 
Schmelzzusatz in Tieftemperatur, vor und 
nach erregender Einstrahlung im Banden- 
maximum (umgezeichnet nach Pick III). 
Im wesentlichen itibereinstimmend mit 
Fig. 11, jedoch besonders stark verspanntes 


Kristallstiick. 
Farbungen wiederum sind durch den Vorteil einer weitgehenden Aus- 


schaltung oder Zuriickdriingung solcher Fremdstoffbanden gekennzeichnet. 
Zur Untersuchung der fremdstoffunabhingigen Erregungserscheinungen 


beschrinken wir uns daher im folgenden auf photochemische Kristall- 
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firbungen (Wolff). Tabelle 3 gibt eime Ubersicht itiber die Halbwerts- 
breiten der optisch unerregten Absorptionsbanden solcher Farbungen unter 
den bisher gepriiften Bedingungen. Man entnimmt ihr, da zwischen den 
Spektralverteilungen photochemischer Farbungen von NaCl-Kristallen mit 
und ohne SrClo-Zusatz iiberhaupt kee Verschiedenheit besteht, solange 
kein maximaler Spannungsgehalt des Kristallmaterials angestrebt wird. 
Tabelle 3. Halbwertsbreiten der optisch unerregten Absorptions- 
banden photochemischer Farbungen von NaCl-Kristallen mit und 
ohne SrCl,-Zusatzen. 


Das Absorptionsmaximum aller dieser Farbungen liegt fiir + 20°C bei 465 mu, 
fiir — 190°C bei 450 mu. 





Kristallzustand + 20°C | — 190°C 


Firbeverfahren Autor 


. | 
Zusatzfreie Kristalle Ultraviolett od. | 
aller Spannungsgrade 82— 92myu 47—56myu Réntgenlicht | Wolff 


0,005 bis 0,03 Mol% 


Sr Cl,, maBig verspannt 83— 90 — Ultraviolett Poser 
0,0025 bis 0,025 Mol% 

SrCl,,starkverspannt | 90—114 60—78 Ultraviolett Wolff 
0,04 Mol%SrCl, stark 

verspannt ..... ~~ 55 Réntgenlicht Wolff 


8. Mechanische und optische Erregbarkeit der Fdrbungsbanden von 
NaCl-Aristallen mit SrClo-Zusdtzen. Die Untersuchung der Erregbarkeit 
photochemisch erzeugter Fiirbungsbanden von NaCl-Kristallen mit SrClo- 
Zusitzen ergab zwei grundsitzlich verschiedene Verhaltensweisen, die 
vor allem auf Unterschiede des Spannungsgehaltes zuriickzufiihren sind, 
aber auch mit weiteren, unbekannt gebliebenen Verschiedenheiten der 
beiden Kristalltypen zusammenhingen mégen. Ihre Gegeniiberstellung 
gibt neuerlich Beispiele fiir die Tragweite besonderer réumlicher Anordnungen 
der Firbungszentren auf die Erregungserscheinungen. 

A. Optische Erregbarkeit ohne Rotverschiebung, mechanische Erregbarkett 
mit Rotverschiebung der Farbungsbande. Zur Ankniipfung an die Ergebnisse 
bei zusatzfreiem Kristallmaterial beginnen wir mit dem maBig verspannten 
Kristalltypus, dessen Fiarbungsbanden die gleiche Spektralverteilung 
(Tabelle 8) und die gleichen Erregungseigenschaften darbieten wie stark 
verspannte zusatzfreie NaCl-Kristalle (Abschnitt 6). Tabelle 4 zeigt, dab 
die durch plastische Verformung des Kristallmaterials bewirkte Rot- 
verschiebung der unerregten Fiarbungsbanden von jener fiir zusatzfreies 
Kristallmaterial nicht unterscheidbar ist!). Aus Lage, Breite und Be- 


1) E. Poser, ZS. f. Phys. 91, 593, 1934, Tabellen 2 und 3. 
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stindigkeit der Firbungsbande folgt wie fiir zusatzfreie Kristalle das Vor- 
handensein von stabilen F’-Zentren wechselnder Rotverschiebung neben 
einer stark iiberwiegenden Menge von F-Zentren, sowie die Abwesenheit 
irgendwelcher Fremdstoffzentren. Die normale mechanische und optische 
Erregbarkeit der Farbungen beruht daher im wesentlichen auf den F-Zentren 
(Abschnitt 6), sowie auf der gleichen Behinderung der Umwandlungs- 
vorginge I” —F, die bereits an unverspannt verformten Kristallen (Ab- 
schnitt 4) auftritt. Der EinfluB des emgebauten SrClo beschriinkt sich hier 
auf die Stirke der photochemisch wirksamen Kristallabsorption (Tabellen 4 
und 5) und auf die GréBe der ,,spezifischen™ optischen Vollerregung [Ta- 
belle 5 1)], die in Raumtemperatur fiir eme Nennkonzentration von 0,02 Mol%, 
SrCl. Héchstwerte annehmen?). 


Tabelle 4. Maximaler Absorptionskoeffizient der Firbungsbande 

und Rotverschiebung des Bandenmaximums durch Druckver- 

formung senkrecht zur Wiirfelebene von synthetischen NaCl- 
Kristallen mit SrCl,-Zusaitzen in Raumtemperatur. 














SrCl,- oy Se Wellenlinge des Maximums der Farbungsbande 

Schmelz- Bandenmaximum bei = 3 in mu bei 
zusatz 465 mu (farbende Ke- = wm ’ a 

: - , . . : bs 

in Mol "/. i Nadas ae 0 g/mm?* 1000 gimm*  2000g/mm* 3000 g/mm* 
0,0 53 + 10 10 | 464,7 + 1,3 468,1+0,7 472,14. 1,5 474,7 +0,9 
0,005 82+ 8 10 464,5 + 1,3 | 468,0 + 1,3) 471,3 + 1,6) 474,24 1,7 
0,010 102+ 7 10 464,3 + 1,7 467,7+1,8 471,1+1,4 4743+ 1,1 
0,020 116+ 6 5 464,5+0,9 467,9 + 1,3 471.4 +1,1 474,0+0,9 
0,030 8i+ 4 5 464,4+-1,5 467,7 + 1,2 471,4+ 1,3 475,0+-1,9 

Mittlere Rotverschiebung in mu: 3,3+0,7 6,74+0,6 9,7+0,9 


Ob die Verianderlichkeit der ,,spezifischen Erregung* hier wie bei 
zusatzfreien Kristallen auf eine Strukturempfindlichkeit der gebildeten 
Anzahl von F5-Zentren zuriickzufiihren ist (Abschnitt 3) oder teilweise 
mit einer reversiblen Entstehung von Fremdstoffzentren zusammenhinegt, 
kann aus den Versuchsergebnissen allein nicht entschieden werden. Nach 
den von Pick mitgeteilten Eigenschaften der Z-Banden in Sr-haltigen 
NaCl-Kristallen wire eine reversible Bildung von Fremdstoffzentren 
(,,Z;-Bande“) nicht zu erwarten, da er den Ubergang Z,; >Z in Raum- 


1) Bisher unveréffentlichte Versuche von R. Hoffmann, 1934. — Aus dem 
Vergleich der in den Tabellen 4 und 5 angegebenen Absorptionskoeffizienten 
entnimmt man die gute Reproduzierbarkeit des Kristallmaterials und seiner 
Farbebedingungen mit Funkenlicht. — *) Ahnliche Feststellungen fiir andere 
Zusatzstoffe bei A. Smakula, Gdétt. Nachr. 1929, S.110; ZS. f. Phys. 59, 
603, 1930, § 8. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 36 
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temperatur unausfiihrbar fand!). Gleichviel ob nun der Ubergang Z, > F 
im Kristallmaterial der Tabelle 5 wegen andersartiger Zentrenanordnungen 
dennoch ausfiihrbar war oder ob bei der optischen Erregung nur F'5-Zentren 
gebildet wurden — in jedem Falle sind riumliche Anordnungsbesonderheiten 
der beteiligten Zentrenarten erforderlich, um die Abhingigkeit der ,,spezifi- 
schen“ optischen Erregbarkeit vom SrClo-Gehalt verstiindlich zu machen. 
Tabelle 5. Abhangigkeit des Absorptionskoeffizientenk, im Maximum 
der unerregten Farbungsbande sowie der ,,spezifischen* optischen 
Vollerregung (k, —k,)/k, vom SrCl,-Gehalt synthetischer NaCl- 


Kristalle in Raumtemperatur. Fiarbebedingungen wie in Tabelle 4. 
(Versuche von R. Hoffmann.) 





. : ~Spezifische* Anzahl 
~— a ky-10® mm~' Vollerregung der 
2 . in °/, Versuche 
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B. Optische Erregbarkeit mit Rotverschiebung, mechanische Erregbarkett 
ohne Rotverschiebung der Fdrbungsbande. Der stark verspannte Typus der 
Kristalle mit SrClo-Zusitzen weist bei photochemischer Funkenfirbung 
abnormal verbreiterte Firbungsbanden auf (Tabelle 3), deren Halbwerts- 
breite und Unsymmetrie mit dem Sr-Gehalt zusammenhingen?). Da das 
Absorptionsmaximum der wnerregten Firbung wieder mit jenem der /’-Bande 
zusammenfallt (Fig. 7 und 9), miissen hier F-Zentren wieder in der Uberzahl 
vorhanden sein. Ferner wird man wegen des Spannungsgehaltes wieder 
F’-Zentren und eine entsprechende Bandenverbreiterung voraussetzen; 
tatsichlich findet man, daB die Breite des Bandenscheitels in Tieftemperatur 
mit der von normalen spannungsverbreiterten Farbungsbanden tberein- 
stimmt. Zwei zur unerregten Farbungsabsorption der Fig. 9 ausgefihrte 
Bandenzerlegungen bringt Fig. 18, wobei von verspannten zusatzfreien 
Na(Cl-Kristallen (Abschnitt 6) tibernommene Firbungsbanden zugrunde 
gelegt sind. Zerlegungen dieser Art sind nicht emdeutig, doch ist hier 
jedenfalls sichergestellt, da& die graphisch abgetrennte Bande hinter der 
F + F’-Bande an Stirke so erheblich zuriickbleibt, daB sie die Lage des 
Absorptionsmaximums der unzerlegten Absorption nicht beeinflubt. Zur 
endgiiltigen Zerlegung verhilft die Feststellung Picks an elektronen- 





1) Pick III. — 2) Wolff II, Fig. 6 (+ 20°C) und Fig. 7 (— 190° C). 
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gefirbten Kristallen (Fig. 10), dab das Absorptionsmaximum der hier zu 
erwartenden Fremdstoffbande Z, in Tieftemperatur bei 505 my. liegt und 
daB die Halbwertsbreiten der F- und der 7,-Bande hier angenihert von 
cleicher GréBe sind. Beides trifft fiir die in Fig. 13 gezeichnete Zerlegung 
mit der F + F’-Bande zu, deren Halb- = 

wertsbreite gerade die fiir zusatzfrete " 





Kristalle maximale GriBe  besitzt 1). 






Daraufhin laBt sich auch die Zerlegung To- 199% 


NaCl 


abnormal  verbreiterter Farbungs- 
+0025 Mol%Sr Cl, 


oefizient Pe 
% 


Absorptionsh 





banden fiir Normaltemperatur (Fig. 7) 


S 
™“ 


durchfiihren und in gleicher Weise 
zeigen, dab die Umgebung des Banden- 
maximums davon unberihrt bleibt. 
Dab die Fremdstoffbanden _ trotz os ep DO om. 
gleichartigem Firbevorgang beim Wellenl/ange 

ersten Kristalltypus praktisch fehlen, rg is. Evel Seclegungemightshinetien 
beim zweiten Typus dagegen etwa Fig. 9. Die a des ~<a Rae 
bis 20% der verfiigbaren Elektronen- cai emees 


menge in Anspruch nehmen, fordert in beiden Fillen verschtedene rdéumliche 











Anordnungen der F-Zentren beziiglich der emmgebauten Sr-lonen. 


Geradezu einander entgegengesetzt sind die Erregungseigenschaften 
der beiden Kristalltypen. Der zweite Typus besitzt eine mit reversibler 
Rotverschiebung der Fdrbungsbande verbundene optische Erregbarkeit?) von 
ihnlicher Temperaturempfindlichkeit, wie die gleichzeitige Bildung und 
Zerstérung von F’s-Banden. Die geringe Intensitit der wihrend des Firbe- 
vorgangs entstehenden Fremdstoffbanden (Fig. 18) bedeutet, daB wiaihrend 
einmaliger Einstrahlung in die Firbungsbande bis zur Vollerregung keine 
nennenswerte Vermehrung der Fremdstoffzentren eintritt. Man gewinnt 
demnach das fremdstofffreie Erregungsspektrum, indem man von der voll- 
erregten Gesamtabsorption (Fig. 9) die aus der unerregten Spektralverteilung 
entnommene Fremdstoffbande (Fig. 13) abzieht. Das in Fig. 14 wieder- 


1) Die Z,-Bande der Fig. 13 ist gegen lange Wellen zu verbreitert und 
dadurch etwas unsymmetrisch. Dies mag auf die Mitwirkung weiterer Fremd- 
stoffbanden zuriickfiihrbar sein oder auf den Spannungsgehalt des Kristall- 
materials, der (den F’-Banden analoge) rotverschobene Z’-Banden hervor- 
bringen kénnte. — *) Wolff II, § 5, 6; Fig. 4 (+ 20°C) und Fig. 5 
(— 190°C). Bei Wolff fehlt eine nihere Diskussion der Bandenbeschaffen- 
heit; seine Auffassung von der Realitiit der Rotverschiebung als optisch be- 
wirkter Ubergang von F-Banden in F’-Banden wird durch die vorliegende 
Neubearbeitung des Problems ohne Einschriinkung gerechtfertigt. 
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gegebene Resultat zeigt eme gegen die unerregte Farbungsbande zur Ginze 
rotverschobene Absorptionsbande mit langwelliger Erweiterung des Banden- 
fubes. Wird die unerregte Fairbung wieder als Gemisch von F’- und £’-Banden 
aufgefaBbt, so zeigt die optisch vollerregte Absorption nunmehr F-, F’- und 


F'-Zentren, wobei jetzt die F’-Zentren 
in der Mehrzahl sind. Der bisher 
(Abschnitte 4, 6,8 A) gehemmt gefundene 
Ubergang F => F’ ist hier sowohl 





optisch als auch thermisch ausfiihrbar 
geworden. -—— Das in Fig. 11 wieder- 


™ 


gegebene Beispiel der Réntgenfirbung 


Absorptionshoefizient 


eines Kristalls mit SrClo-Zusatz ist, 


wie bereits erwahnt. von vornherein 








durch das Fehlen einer merklichen 





Fremdstoffbande gekennzeichnet. Die 
Fig. 14. Mit Luftultraviolett erzeugie Einstrahlung in die unerregte Fir- 
Farbungsbande der Fig. 9 eines synthe- * ; 
tischen NaCl-Kristalls mit 0,025 Mol %, bungsbande fiihrt auch hier — neben 
SrCl.o Schmelzzusatz in Tieftemperatur . .- ~ 
on enerventen end vellerrenten Sectande betrichtlicher Entfairbung — zu Rot- 
nach Abzug der von Pick isolierten ravant+ ss 

verschiebung der Fiarbungsbande und 

Fremdstoffbande Z, (Fig. 13). Die op- . = d ; , = 
tische Erregung bewirkt auch hier eine damit zu reversibler Entstehung von 
Rotverschiebung des Bandenmaximums. . 

F’-Zentren auf F-Zentren!). 


Die mechanische Erregbarkeit der Firbungszentren des zweiten Kristall- 
typus?) beschrinkt sich fiir optisch wnerregte Farbungen auf Entfdirbungs- 
vorgange, die eme allgemeine Ermiedrigung des Absorptionsspektrums ohne 
Anderung seiner Spektralverteilung herbeifiihren. Der neue Zustand ist 
labil und optisch erregbar; nach stundenlangem Fortdauern der Belastung 
wichst die Absorption im Bandenmaximum unter ygleichzeitiger Ver- 
minderung der Bandenbreite, wobei die optische Erregbarkeit immer mehr 
abnimmt. — Bei der optisch erregten, rotverschobenen Fiarbungsbande 
bewirkt der Verformungseingriff neben Entfarbung eine Verringerwng der 
Rotverschiebung, die mit der Zeit fortschreitet, so daB das Absorptions- 
maximum allmihlich in die unerregte Normallage zuriickkehrt, wobei 





') Die nach den MeBpunkten der Fig. 3 von Pick III gezeichnete Fig. 12 
zeigt — wenn man grébere MeBfehler ausschliebt — fiir die optisch erregte 
Farbung deutliche Anzeichen der Rotverschiebung des Absorptionsmaximums, 
die in der Wolffschen MeBreihe (Fig. 11) durch dichter liegende MeBpunkte 
gesichert ist. Bemerkenswert ist ferner die betrichtliche Bandenbreite der 
unerregten Farbung der Fig. 12, aus der ebenfalls hervorgeht, daB das nicht 
elektronengefirbte Kristallmaterial Picks starke Verspannungen besaBb. — 


*) Vgl. Wolff Il, § 7, 8. 523; ferner Wolff III. 








,% . . . ‘6 . ~se~ 
Uber mechanische und optische ,,Erregung’’ von Farbzentren. 545 


auch wieder eine Erhéhung und Verschmiilerung der Bande eimtritt. Es 
schemt, dab die langsamen Verinderungen in beiden Fallen mit innerem 
Spannungsabbau des Kristallmaterials verbunden sind und dem gleichen 
Endzustande zustreben. 

Die an den vollerregten Fiarbungen erhaltene Abnahme der Rot- 
verschiebungen entspricht der unter ahnlichen Bedingungen beobachteten 
Bandenverschmialerung bei stark verspanntem zusatzfreiem Kristall- 
material (Abschnitt 6). Die an den Sr-haltigen Kristallen gleichzeitig beob- 
achteten Verinderungen der Halbwertsbreiten der Firbungsbanden!) be- 
ruhen dagegen ausschlieBlich auf Veriinderungen in der Stirke der Fremd- 
stoffbanden. Insbesondere die nach vielstimdiger Lastwirkung sowohl an 
unerregten als auch an erregten Fairbungen gefundenen Bandenverschmiile- 
rungen bedeuten emen fortschreitenden Abbau von Z,-Zentren zugunsten 
von F-Zentren. Ob der Ubergang Z,—F hier auch optisch ausfihrbar 
wird, ist nicht gepriift worden. 

Zusammenfassend ist festzustellen, dai der stark verspannte Kristall- 
typus auch beziiglich seiner optischen und mechanischen Erregungs- 
eigenschaften gegen den maBig verspannten Typus durch Anordnwngs- 
verschiedenheiten der F-Zentren zu kennzeichnen ist. Ferner hat sich be- 
stiitigt (vgl. Abschnitt 7), da der héhere Spannungsgehalt mit emer ge- 
steigerten Bildungsméglichkeit von F’-Zentren verbunden ist, wodurch ein 
mengenmipiges Uberwiegen der F’-Zentren iiber die F-Zentren und die gegen- 
seitige optische Umwandluny dieser beiden Zentrenarten verwirklichbar sind. 
Hier wurden demnach Farbungseigenschaften herausgeziichtet, in denen 
die optische Errequng vorwiegend durch die Bildung von F’-Zentren bestimmt 
wird, die Entstehung von F’s-Zentren dagegen zuriicktritt. Jm allgemeinen 
ist daher die optische Errequng der Farbzentren von Salzkristallen durch die 
qleichzertige Entstehung von I’-Zentren und Fy-Zentren bestimmt: die Elek- 
tronenverteilung iiber beide Zentrenarten hiingt ab vom Spannungsgehalt 
und von der rdéwmlichen Anordnung der F-Zentren in bezug auf die EPigen- 
spannungsstellen des Kristallmaterials. 

9. SchluBfolgerungen. Die vorstehende Analyse der empirischen Er- 
regungserscheinungen an den Farbzentren von Salzkristallen fiihrt zu 
folgenden allgemeien Ergebnissen: 

1. Die Férbungsbande der Salzkristalle ist wm allgemeinen keine ein- 
heitliche F-Bande, sondern besteht aus sehr nahe benachbarten F- und 


F’-Banden, die optisch nicht trennbar sind, deren Uberlagerung jedoch 


') Vel. Wolff Il, §7, S. 523; ferner Wolff III. 











246 Adolf Smekal, Mechanische und optische ,,Erregung** von Farbzentren. 








aus der Grébe der Halbwertsbreite und ihrer Abhangigkeit vom Kristall- 





zustand erkennbar ist. 
2. Die gegensetige thermische und optische Umwandlung von F- und 


F’-Zentren hinot vom Kristallzustand ab; sie kann in Grenzfillen vdllig 







unterbunden sein oder sehr leicht vonstatten gehen. 

3. Die gegenseitige thermische und optische Umwandlung von (F + F’)- 
Zentren und F's-Zentren ist gleichfalls vom Kristallzustand abhéngig. 

4. An den optischen Errequngsvorgdngen sind neben den F-Zentren wm 


allgemeinen sowohl f’- als auch Fo-Zentren beteiligt, wie durch Beispiele 









unmittelbar belegt erscheint. 

5. Die Einfliisse des Kristallzustandes sind mindestens teilweise auf 
Unterschiede in der gegensettigen rdéumlichen Anordnung der Zentrenarten 
sowie der Higenspannungen des Kristallmaterials zuriickzufiithren. Nachdem 
das Temperaturgebiet der Erregungsvorginge grundsiitzlich dem Bereich 








der kristallinen Nichtglerchgewichtszustinde angehort, ist eine vollige Be- 






seitigung dieser Hinfliisse unmdglich. 

6. Die Herstellung der Farbzentren durch Elektroneneinwanderung 
in Hochtemperatur und Abschrecken von Gleichgewichtsfirbungen des 
Kristallmaterials diirfte wenigstens geniigend gleichférmage  ,,unerregte* 
Zentrenverteilungen liefern. Die an solchen Firbungen bestimmten Aus- 
beuten fiir die optischen Umwandlungsvorgiinge zwischen verschiedenen 
Zentrenarten sind nunmehr vom Grade ihrer Gleichverteilungen abhingig. 
Vollerregte Farbungen sind jedoch auch hier vom gesamten Fehlbauzustand 










des Kristalls abhangig. 

7. Das Verfahren der Elektroneneinwanderung hat den Nachteil einer 
starken Begiinstigung der Hlektronenanlagerung an eingebaute F'remdatome. 
Man vermeidet dies durch photochemische Ausscheidung der Farbzentren 
bei Kinstrahlung in den langwelligen Absorptionsausliufer des Kristall- 
materials, sofern die Fremdbausteine daselbst keine lichtelektrisch wirk- 









samen Absorptionsbanden besitzen. 






Fur die Férderung der vorstehenden Untersuchungen sei auch hier 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Helmholtz-Gesellschaft 
verbindlichst gedankt. 







Halle/Saale, Inst. f. theor. Phys. der Martin Luther-Univ., Febr. 1940. 
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Interferometrische Untersuchungen an kondensierten 
Hohlkathodenentladungen *). 


Von Heinz Wittke aus Berlin-Charlottenburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 4. September 1940.) 


Es wurde eine Methode ausgearbeitet, die es erlaubt, héherionisierte Spektren 

lichtstark und mit so geringen Linienbreiten zu erzeugen, daf interferometrische 

Messungen an ihren Linien gemacht werden kénnen. So lieben sich die Spektren 

des zweifach ionisierten Scandiums, Yttriums, Lanthans, Wismuts und des 

vierfach ionisierten Praseodyms anregen und bei den vier ersten auch die Hyper- 

feinstrukturen untersuchen, was zur Bestimmung der magnetischen Kern- 
momente dieser Elemente fiihrte. 


I. Problemstellunq. 

Die Berechnung des magnetischen Kernmoments m, aus den Hyper- 

feinstruktur-Aufspaltungen von Spektrallinien ist durch die Goudsmit}) - 

Fermi-Segréschen?) Formeln erméglicht, welche den Aufspaltungsfaktor a, 

des Leuchtelektrons in einem bestimmten Energiezustand in Beziehung 

zu mw, setzen. 

Es gilt fiir ein s-Elektron: 

3a-n**> 1838 1 


mit Z,=Z;... (1) 
SR? Z,Z2 x (j,Z,) (1 


oj; = i. 
und fir ein /-Elektron (lJ = 1,2,3,... fir p,d,/,...Elektronen): 
se om JJ — - wa mit Z,.=Z—4... (2) 
Hier bedeuten: Z, = éuBere effekt. Kernladungszahl, Z; = innere 
effekt. Kernladungszahl, R = Rydberg-Konstante, n* = effektive Quanten- 
zahl, « = Feinstrukturkonstante, Av* = Feinstrukturaufspaltung, A, x = 





Relativitaétskorrektionen, 1 — a = Ritz-Korrektion. 


Dabei ist im Falle des I. Spektrums zu setzen Z, = 1, im Falle des 
II. Spektrums Z, = 2 usw. 

Zwischen g, und ju, besteht die Beziehung uw, = g,: 1+ K. M., wenn 
4, in Kernmagnetonen (K. M.) gerechnet wird. 

Bei Termen, die durch das Zusammenwirken mehrerer Elektronen 
zustande kommen, bestehen zwar zwischen den Intervallfaktoren A, dieser 
Terme und den Aufspaltungsfaktoren a, allgemeingiltige Beziehungen, 





*) Dl. 
1) §. Goudsmit, Phys. Rev. 43, 636, 1933. — *) E. Fermi u. E. Segré, 
ZS. f. Phys. 82, 729, 19322. 
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jedoch muS im allgemeinen zur Berechnung von mw; eme Extrapolation 
auf die Seriengrenze vorgenommen werden, die nicht ohne Willkiir aus- 
zufiihren ist. 


Beispielsweise gilt fiir emen 6s ns 3S,-Term (n > 6) 


A (3S,) = b (dg. + ag): (3) 


OS 


Um aus dieser Relation den Wert von a,, zu bestimmen, mite man ent- 
weder die A-Faktoren einer Folge 38,-Terme (6S 8S 3S,, 6S 9S 3S, ...) 
kennen, um daraus unter der Annahme, dab das hochangeregte s-Elektron 
schlieBlich keinen Beitrag mehr zu A liefert, auf den Wert a,, des isolierten 
6s-Elektrons zu extrapolieren, oder man mu, da solche Folgen selten zur 
Verfiigung stehen, den Beitrag des ns-Elektrons abschiitzen. 

Aus dem so gefundenen Wert von ag, errechnet man dann mit Hilfe 
von (1) das magnetische Kernmoment, indem man fiir Z, den Wert 2 des 
Ions einsetzt und n* aus dem II. Spektrum entnimmt. 

Bei Elektronenhillen mit vielen Elektronen in der déuBersten Schale 
wird die Beteiligung der emzelnen Elektronen an der Hyperfeinstruktur 
kaum mehr quantitativ zu erfassen sein. Die viel gréBere Zahl der méglichen 
Elektronenterme gibt hier auBerdem oft Anlab zu gegenseitigen Stérungen, 
welche die Beziehungen von der Art (8) aufheben, oder in unsicherer Weise 
modifizieren. 

Alle letztgenannten Schwierigkeiten fallen bei dem Grundzustand 2S,/_ 
der alkaliihnlichen Spektren fort, nicht zuletzt auch die Gefahr der Stérung 
durch andere Terme, da dieser Zustand innerhalb seines Spektrums weitaus 
die gréSte Hyperfeinstruktur besitzt. Fir ihn gilt unmittelbar die Be- 
ziehung (1), die heute als weitgehend gesichert gelten muB. 

Es ist daher bei den Elementen, die eine komplexe Elektronenhiille 
besitzen, erwiinscht, alle Elektronen der auBeren Schale bis auf das letzte 
abzustreifen und Hyperfeinstruktur-Untersuchungen an seinem alkali- 
iihnlichen Spektrum zu machen. 

Um diese Spektren zu erhalten, bedarf es emer besonders intensiven 
Anregung. 

Es sind bisher drei Methoden zur Erzeugung intensiver mehrfach 
ionisierter Spektren (IL., IIL, ...) verwendet worden. 

a) De elektrodenlose Entladung, die es gestattet, das Il. und III. 
(in seltenen Fiillen auch das IV.) Spektrum der Elemente anzuregen. Die 
Linien, die dabei auftreten, sind bei richtiger Handhabung schmal genug, um 
die Hyperfemstruktur in geniigender Deutlichkeit herauskommen zu lassen. 
Diese Methode ist aber nur anwendbar, wenn es gelingt, durch Heizen des 











ee 














mi oeeteaste ante 


28 te 





ARE tenant 














Untersuchungen an kondensierten Hohlkathodenentladungen. 549 


Entladungsrohres geniigenden Dampfdruck des Metalls oder eines geeigneten 
Salzes zu erzeugen, was in viclen Fallen nicht mdglich ist. 

b) Der Vakuumfunke, bei dem sich eine Kondensatorkette geniigender 
Kapazitit im Vakuum iiber zwei sich eng gegeniiberstehende Elektroden 
entlidt. Das Elektrodenmaterial wird auch bei schwer verdamptbaren 
Substanzen geniigend durch diese Entladung zerstiubt und gleichzeitig 
in hdheren Lonisationsstufen angeregt. Lichtquellen solcher Art sind zwar 
intensiv, zeigen aber durch Stark-Effekte usw. im allgemeinen grobe Linien- 
breiten, die fast immer das Hyperfeinstrukturbild teilweise oder vollstindig 
verwischen. 

c) Die kapazitive Hohlkathodenentladung, die unseres Wissens bisher 
nur einmal von Paschen!) zur Anregung von Al III und Si lV verwendet 
worden ist. Versuche tiber die Brauchbarkeit derartiger Lichtquellen 
fir die Hyperfeinstruktur-Forschung liegen noch nicht vor. Im besonderen 
sind die so erzeugten Spektren noch nie mit Interferometern untersucht 
worden. 

Im folgenden werden Versuche beschrieben, die sich eingehend mit 
der Frage beschiftigen, ob und in welehem Ausmah kondensierte Hohl- 
kathodenentladungen geeignet sind, héhere L[onisationen der Atome an- 


zuregen und der Erforschung der Kernmomente zu dienen. 


II, Versuchsanordnung. 

a) Die verwendeten Lichtquellen. Das Prinzip der kondensierten Hohl- 
kathodenentladung ist denkbar einfach. Eine von einem groben Induktor 
oder einem Hochspannungsgerit iiber eimen Widerstand FP aufgeladene 
Kondensatorbatterie (C) entladt sich jeweils nach Erreichen der Ziimd- 
spannung einer Luftfunkenstrecke (F) itber die Selbstinduktion L und das 
eigentliche EntladungsgefiB HA, das als Hohlkathode ausgebildet ist 
(Ss, Fig. 1). 

Diese Anordnung wurde nach lingeren Voruntersuchungen im emer 
aihnlich der von Paschen angegebenen Form verwendet und erlaubte 
nach mannigfachen Verbesserungen in vOllig zuverlissigem und gleich- 
maiBigem Arbeiten Belichtungszeiten bis zu 12 Stunden. Die von Schiiler 
her bekannte Ganzmetallbauart hat sich in dieser Entladungsform nicht 
bewihrt. 

In Fig. 2, 3, 4 sind drei verschiedene Bauarten solcher Hohlkathoden 


wiedergegeben, von denen Form 1 und 2 fiir Versuche mit ungekihlter, 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 71, 142, 1923. 
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3 fir solche mit gekithlter Kathode verwendet wurden. Das Entladungs- 
gefi besteht im allen drei Formen aus Glas, das innen als Hauptteil das 
Kathodenréhrechen enthalt; letzteres besteht in Form 1 und 2 aus aus- 
geheizter Kohle, in Form 8 aus Metall. Alle Metallhalterungen und soweit 
wie moglich auch die Anoden-Kathodenréhrchen wurden durch Uber- 
schieben passender Glasrdéhrchen der Entladung entzogen. 

Dabei mubte sorgfiltig darauf geachtet werden,daB die Glasumhidlungen 


am Kathoden- wie am Anodenende auf eine Liinge von einigen Zentimetern 
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Fig. 1. Anordnung fiir eine Fig. 2. Skizze des Hohlkathodenrohres (Form 1). 
kondensierte Huhlkathoden- 1 Anodenzylinder (Al). 2 Kathodenriéhrchen. 3 Ka- 
entladung. thodenhalter. 4, 5 Glasréhrchen zur Absperrung der 
Entladung. 6 Glastrichter zur Ausschaltung des 
Anodenlichts. 7 Messingring zum Aufkitten des Quarz- 
fensters. 


an keiner Stelle mit der Elektrode in Berithrung kamen, sondern diese hier 
moglichst zentrisch mit ganz geringem Abstand von etwa 0,5 mm umgaben. 

Diese MaBnahme war ein sehr wirksames Mittel, um stérende Neben- 
entladungen zu vermeiden und die durchgehende Elektrizitiitsmenge ganz 
im Innern des Hohlkathodenréhrchens zu ,,konzentrieren’. Besonders 
viinstig fiir diese Art der Anregung arbeitete die Form 2: hier bestand die 
Anode ebenfalls aus einem gegeniiber der Kathode etwas kiirzeren, aber 
weiteren Kohleréhrehen; sie leuchtete in der zweiten Halbwelle der Stob- 
entladung fast ebenso intensiv wie das eigentliche Kathodenréhrchen und 


gab besonders bei Verwendung eines Funkeninduktors eine erhebliche 
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Intensititssteigerung. Auferdem wurden durch Verwendung von Kohle 
statt Aluminium, wie bei der Form 1, viele stérende Linien. die dem 
Spektrum des Anodenmetalls angehérten, vermieden. 

Ks ist selbstverstindlich, daB alle Kanten der Elektroden sorgfiiltig 


verrundet und nach Méglichkeit auch die Oberflichen poliert werden muBten. 


—_ “ol io 
































Fig. 3. Skizze des Hohlkathodenrohres Fig. 4. Skizze des Hohlkathodenrohres 
(Form 2). (Form 3). 
1 Anodenréhrehen. 2 Kathodenréhrchen 1 Kiihlrohr aus Neusilber. 2 Aufschraub- 
mit konisch gebohrtem Halter. 3 Hilfs- barer Kathodenkérper (Al mit eingegos- 
elektrode zum Ausheizen und Formieren senem Metallmantel). 3 Al-Rohr als Zer- 
der Kohlerdhrehen. 4 Glasabschirm- stiubungsschutz. 4 Glasabschirmzylinder. 
roéhrehen. Z Zirkulisationsstutzen. 5 Anode (Al). 6 Wasserkiihlung der Kitt- 
stelle. 


Alle Lichtquellen wurden nach oben durch Quarzfenster verschlossen, 
Das Fillgas der Hohlkathode wurde durch stindiges Zirkulieren iiber 
Adsorptionskohle und Kithlung in fliissiger Luft reigehalten: als Fiillgas 
diente Helium. 

b) Die elektrische Anordnung. Die zur Anregung noétige Spannung 
lieferte bei einem Teil der Versuche ein grober Funkeninduktor (etwa 40 em 
Schlagweite). 

Als Unterbrecher diente ein gréBerer rotierender Hg-Unterbrecher 


mit Leuchtgasatmosphire. Die nétige Kapazitit wurde bei dieser Spannungs- 
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quelle aus emer Batterie von Leydener Flaschen gebildet bis zu emem 
Gesamtwert von 11 « 3000 ¢em. Sie wurden zweckmibig iiber Silitwider- 
stiinde an den Induktor gelegt, was einen sehr gleichmifbigen Funken- 
iibergang gewihrleistete. 

Die Luftfunkenstrecke trug Znkkugeln von 1 em Durchmesser und war 
in einem schalldimpfenden Porzellankasten eimgebaut, dessen Boden mit 
Kondensator6l bedeckt war. Hierdurch konnten Gleitfunken lings der 
Kastenwinde sicher unterdriickt werden. 

Als Selbstinduktion dienten Kurzwellenspulen mit je 40 Windungen 
und 5em Durchmesser. 

In anderen Fallen wurde an Stelle des Induktors em Hochspannungs- 
veriit benutzt, das 10 kV_ bei einer Belastung von 1 Amp. leistete. Bei 
dieser Spannungsquelle fanden Olpapierkondensatoren von Hydra mit 
einer Kapazitit bis zu 1,3 uF Verwendung. Aufgeladen wurden sie iiber 
einen Kordelwiderstand von 0,1 MQ im Olbad, das durch Kiihlschlangen 
auf niedriger Temperatur gehalten werden konnte. Die Funkenlinge 
betrug 3 bis 4mm. 

c) Die optische Anordnung. Als Vorzerleger itr das Perot-Fabry- 
Etalon diente ein grober Zweiprismen-Quarzapparat von Steinheil. Die 
Quarzplatten des Etalons trugen ee Hochheim-Verspiegelung. 

Es wurde mit Etalon-Abstinden von 2,5 bis 18 mm gearbeitet. Die 
Justierung der ganzen Anordnung wurde mit dem Spektrum einer Gleich- 
stromhohlkathode vorgenommen, die je nach dem Spektralbereich mit 
entsprechenden Substanzen beschickt wurde. 

Verwendet wurden zwischen 4000 und 2600 A Agfa-Ultraviolett- 


Platten, im blauvioletten Gebiet Agfa-Ultra-Spezial. 


III. Bedingungen zur qiinstigen Anrequng hiherer Lonisationsstufen. 

Es ist bereits fiir die Gleichstromentladung in der Hohlkathode 
charakteristisch, dab — falls das zweite Spektrum tiberhaupt zur Anregung 
kommt die Funkenlinien am Rand der Kathode im allgemeinen stirker 
hervortreten als in der Mitte, was sich im Vorzerleger dadurch bemerkbar 
macht, daB diese Linien am oberen und unteren Rande intensiver sind 
als in der Mitte, oft in der Mitte sogar vollig fehlen. 

Dieses Phiinomen ist verschiedentlich zur Unterscheidung von erstem 
und zweitem Spektrum benutzt worden (bei der Multiplettanalyse). Ganz 
entsprechend verhalten sich die verschiedenen Ionisationsstufen bei der 
kondensierten Entladung in der Hohlkathode. Ist eme geniigende Substanz- 


menge in der Hohlkathode vorhanden, etwa in der Weise, da die innere 
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Kathodenwandung aus eimem massiven Zylinder eines leicht zerstiubbaren 
Materials besteht, so wird bei gewissen Werten von Fiillgasdruck, Spannung, 
Kapazitét und Selbstinduktion das héher angeregte Spektrum nur im 


Randleuchten zu beobachten sem, wihrend die niedrigen Lonisationsstufen 


iiber den ganzen Kathodenquerschnitt sogar mit Bevorzugung der 
mittleren Teile leuchten. 


Steigerung der Stobfunkenlinge oder der Kapazitiit, d.h. Erhohung 
der durch die Kathode gehenden Elektrizititsmenge, bewirkt dann ein 
Breiterwerden des Randleuchtens, das schlieBlich den ganzen Kathoden- 
querschnitt ausfillt. 

Durch Einschalten von Selbstinduktionen wird die Intensitit des 
vesamten Spektrums verringert und etwa vorhandener Untergrund zwischen 
den Linien weggenommen. 

Der KinfluB der Druckabhangigkeit war ziemlich schwer eindeutig 
festzulegen, weil bei niedrigen Drucken (0.5 1mm) gern Nebenentladungen 
auftraten und damit auber der Vortéuschung einer allgemeinen Intensitiits- 
schwichung gleichzeitig der Eindruck einer Kapazitiitsverminderung hervor- 
gerufen wurde. Erst nach Ausschliebung aller derartigen Fehlerquellen 
konnte festgestellt werden, dab eine Intensititsabwanderung in den Linien 
selbst von den Randern nach der Mitte vor sich geht, so daB sie hier sogar 
teilweise intensiver werden als am Rande. Bei hohem Fiillgasdruck (etwa 
10mm) setzt die Entladung leicht in groben, das Spektrum der héheren 
Tonisationsstufen zeigenden helleuchtenden Fiinkchen an, die sichtbare 
Spuren auf dem Kathodenmetall hinterlassen, wihrend mit abnebmendem 
Druck in gréBberer Zahl kleine gleichmiBig verteilte Fiinkchen als Lichtsaum 
die Kathodenwand bedecken. Bei leicht verdampfbarem Kathodenmaterial 
geht diese Erscheinung in ein ganz homogenes Leuchtphinomen iiber. 
Hat man das Kathodenmaterial aus einem leicht zerstiubenden Material 
gewihlt, so ist es im allgememen gleichgiltig, ob im dem Zylinder auch 
noch loses Pulver derselben Substanz liegt: anders dagegen bei schwer 
zerstiubenden Metallen, wie z.B. Aluminium. Hier ruft das Einlegen 
von <Al-Pulver eine ganz bedeutende Intensitiitssteigerung hervor, die 
leicht so groBb werden kann, daB die Fillgaslmien vollig zuriicktreten. 

Unter diesen Bedingungen kommen die héheren Lonisationsstafen bei 
einem Mindestma8 an elektrischer Energie stark und gleicl mabig iiber den 
Querschnitt jeuchtend hervor. 

Zusammenfassend laBt sich auf Grund dieser Untersuchungen sagen: 


Wenn man ohne Riicksicht auf die zur interferometrischen Untersuchung 


unbedingt notwendige Linienscharfe nur darauf ausgeht, hdhere Lonisations- 
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stufen bei den hier verwendeten Spannungen (5000 bis 380000 Volt) zu 
erreichen, so hat man in erster Linie fiir die Erzeugung eines geniigenden 
Metalldampfdruckes im Hohlkathodenraum zu sorgen, sei es, dab die 
Metallatome aus der festen Wand, sei es, dai sie aus feinem Pulver durch 
Anprall einer geniigenden Zahl von Ionen in den Entladungsraum gebracht 
werden. 

Der sich in der Hohlkathode durch die sehr hohe Momentanstromdichte 
elstellende Kathodenfall wird dann meist ausreichen, um eine geniigende 
Anregung hoéherionisierter Atome zu gewihrleisten. 

Gleichzeitig darf der Fiillgasdruck nicht zu groB bemessen sein (einige 
Millimeter He), damit das Leuchten iiber den Hohlkathodenraum einiger- 


maben gleichmaibig verteilt ist. 


IV. Bedingungen zur Erzeugqung schmaler Linen. 

Betrachtet man die Limien emer derartigen Entladung in einem Pérot- 
Fabry-Etalon, so zeigen sie solche Halbwertsbreiten, dab selbst bei Linien, 
die keine Hyperfeinstruktur aufweisen, auch bei klemsten Etalon-Abstiinden 
das ganze Dispersionsgebiet praktisch verschmiert wird. Auf einem intensiven 
Untergrund sieht man schwach ausgebildete breite Maxima. Der Unter- 
vrund deutet auf eine langsam abfallende Linienform hin, die sicher keine 
Doppler-Verteilung ist. Man ist zunichst geneigt, als Ursache Stark- 
Effekt-Verbreiterungen in Rechnung zu stellen. Jedoch zeigt das Experiment, 
daB eine soleche Linienverbreiterung — wenigstens als Hauptursache — 
nicht anzunehmen ist. Sorgt man nimlich dafiir, da{b die Substanzmenge 
in der Hohlkathode geringer wird, so beobachtet man, daB ohne Verainderung 
der elektrischen Bedingungen die Komponenten deutlicher heraustreten, 
der Untergrund schwiicher wird. Dieser experimentelle Befund, auf den 
weiter unten an Hand von entsprechenden Aufnahmen naher eingegangen 
wird, ist bei allen untersuchten Stoffen in gleicher Weise beobachtet worden, 
vleichgiltig, ob es sich um leichte oder schwere Atome handelt. 

Aufnahmen, die solches Verhalten an emer geeigneten Se-Linie wieder- 
geben, sind in Fig. 5!) zu sehen. 

Ausgegangen wird dabei von einigen Milligrammen Se.Qxg in emer gut 
gereinigten Kohlehohlkathode, die durch eine Gleichstromentladung 
moglichst gleichmaBig titber die Innenwandung verteilt worden sind (For- 
mierung). Zu Beginn der kapazitiven Entladung beobachtet man Inter- 


ferometerbilder, wie sie Fig. 5a zeigt. Die Halbwertsbreite der Linien betrigt 





') Auf den Originalaufnahmen tritt die Abhingigkeit von den einzelnen 
Parametern deutlicher hervor. 
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etwa 0,5 em! (d.h. ungefiihr das Zehnfache der Linienbreite emer luft- 
vekiihlten Gleichstromhohlkathodenentladung, die hauptsichlich Doppler- 
Verbreiterung zeigt). 

Nach liingerem Brennen verarmt der Entladungsraum an Sc-Atomen, 
was sich fiuBerlich dadurch bemerkbar macht, da’ die Fiillgaslinien und 


nicht die Se-Linien die Farbe der Entladung bestimmen (Fig. 5b). Nur 





Fig. 5a. Fig. 5b. 
Entladung brennt vornehmlich im Entladung im Umschlag auf 
Se-Dampf. He-Farbe. 
Funkenlinge - = 7mm. F = 7mm. 
Druck p = 6mm Hg. p = 6mm Hg. 
Kapazitat == 8000 em. (' = 12000 em. 
en 8 
wee i. —— 
ames B — 
aus oe 
ee oO i 
oe em 
Fig. 5c. Fig. 5d. Fig. 5e. 
Reine He-Entladung mit nur geringem Se-Gehalt. 
F = 7mm. F = 6mm. F = 10 mm. 
p = 1mm Hg. p = 0,5 mm. p 0,5 mm Hg. 
( = 16000 em. ( = 8000 em. C = 22000 em. 


am Rande der Hohlkathode ist em Funkenkranyz zuriickgeblieben, in dem 
die Se [1]-Resonanzlinien relativ stark zu beobachten sind. Geht man jetzt 
mit dem Fiillgasdruck herunter, so verschwinden die Fiinkchen, und es 
bildet sich allmihlich ein breiter werdender blauer Lichtsaum aus; bei sehr 
kleinen Fillgasdrucken (~ 0,5 mm He) erhilt man schlieBlich Se-Linien 
vom Charakter der des Fiillgases. Die Linienbreiten betragen jetzt etwa 


0.1 em-!, d. h. noch etwa das Doppelte der emer wassergekiihlten Gleich- 
PI 


stromhohlkathodenentladung (s. Fig. 5c). 
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Jetzt lassen sich nach Verringerung der durchgehenden Elektrizitits- 
menge in dieser substanzarmen Entladung die Linien noch schmaler machen 
(s. Fig. 5d). 

Umegekehrt kann zwar durch kriftige Erhéhung der elektrischen 
Daten allein wiederum eine Linienverbreiterung und ein damit verbundenes 
stirkeres Hervortreten des Untergrundes herbeigefithrt werden, jedoch 
erreicht man damit bei weitem nicht die Ausmabe, die bei den substanz- 
reichen Entladungen oben beschrieben wurden (dazu Fig. 5e),. 

Die hier geschilderte Abhingigkeit der Linienform von den Versuchs- 
bedingungen, in erster Linie vom Eigengasdruck der zugesetzten Substanzen, 
ist bei allen untersuchten Stoffen in gleicher Weise beobachtet worden. 
unabhingig davon, ob die Kathode im Betrieb hei® wurde, oder ob sie mit 
fliissiger Luft gekiihlt war. 

Die Verbreiterung der Linien m dem beobachteten Ausmalhi kann 
daher nur zum geringen Teil durch hohe Momentanfeldstiirken (Stark- 
Effekt) oder hohe Geschwindigkeiten der leuchtenden Teilchen (Doppler- 
Effekt) hervorgerufen sein. Sie beruhen vielmehr in erster Linie auf der 
Beeinflussung durch gleichartige Atome infolge des relativ hohen Ejgen- 
dampfdruckes des zerstiiubten Materials!). 

Der hier verwendete Fiillgasdruck verursacht noch keine merkliche 
StoBverbreiterung, wihrend Eigengasdruck von einigen Millimetern Hg bei 
den Resonanzlinien des Natriums bereits eine Linienform hervorruft, deren 
Breite einer zehnfachen Doppler-Breite entspricht. Die 6rtlich heraus- 
geschlagenen ,,Dampfwoélkchen* kénnen, wenn das Fiillgas das schnelle 
Abdiffundieren verhindert, betrichtliche Eigengasdrucke besitzen, bei 
denen die Atome infolge der intensiven Anregung zu betriichtlichen Teilen 
im hochionisierten Zustand sind. Da die hier untersuchten Linien gréBten- 
teils )-Liniencharakter haben (es sind meist 2S, —2P, _a,-Ubergiinge). 
so kann man aus dem Vergleich mit der Kopplungsverbreiterung der 
Na-D-Linien schlieben, daB in den Fiinkechen, die am Hohlkathodensaum 
beobachtet werden, Partialdrucke des zerstéiubten Materials von gréBen- 
ordnungsmibig 10mm He auftreten miissen, deren Atome zu eimem er- 
heblichen Prozentsatz, vielleicht sogar iiberwiegend, dreifach ionisiert 
sind. Das gilt sicher fiir die untersuchten Resonanzlinien vom Se III. 
Y III, La III. 

Am genauesten lieben sich die Linienbreiten beim Y III absechitzen. 


da dessen Linien alle einfach sind (eine Hyperfeinstruktur ist nicht beob- 


!) Es ist ja bekannt, dai eine Kopplungsverbreiterung viel stiirker auf die 
Linienform wirkt als St6Be mit Fremdgasatomen. 
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achtbar), so daB bei niedrigen Eigendampfdrucken hohe Etalon-Abstinde 


verwendet werden konnten (18 mm). 


V’. Kinage Anwendungen der Methode zur Bestimmung maqnetischer NKern- 
momente, 

Wie unter (1) bereits auseinandergesetzt wurde, liBt sich speziell aus 
den Resonanzlinien 2S,, —2P,, der alkaliihnlichen Spektren das magnetische 
Moment s«, emes Atomkerns berechnen, wenn es gelingt, aus den beob- 
achteten Strukturen die Aufspaltungsfaktoren des 2S, -Terms und eventuell 
des 2P,, -Terms zu bestimmen. Allerdings ist es dazu nétig, das mechanische 


Kernmoment J zu kennen, etwa aus dem I. oder IL. Spektrum. Denn eine 


abed ecda b 
i BA 
—_—_>> ’ ——p Ff 
Fig.6a. Aufspaltungsbild der Linie Fig.6b. Aufspaltungsbild der Linie 
A = 3518 A bei 3mm Etalonabstand. 4 = 3172 A in zwei Ordnungen bei 


3mm Etalonabstand. 
Anreguugsbedingungen : 
F=45mm, p=0.5 mm Hg, ( = 6000 em 


Anregungsbedingungen: 
F=5, p=0,6mm Hg, (= 8000 cm. 


Bestimmung von J aus den genannten Ubergiingen ist nicht moéglich, da 
diese wegen ihres elektronischen Impulsmomentes J = !/, fur alle 1 > 1/4 
nur zweifach aufspalten. 

Der 2P, -Term, der in mehrere Hyperfeinstruktur-Terme aufspaltet 
und der auBerdem durch die Zahl seiner Hyperfeinstruktur-Terme oder 
die Intervallverhiltnisse eine Aussage tiber J geben kénnte, besitzt eine 
so geringe Kopplung mit dem Kernmagneten, dai seine Hyperfeinstruktur 
kaum auflésbar ist. Zur Auswertung von ym, stehen fiir 2S, -Terme die 
Forme! (1), fiir ?P,,-Terme die Formel (2) zur Verfiigung. Untersucht 
wurden die Resonanzlinien vom Se III], Y U1 und La III. 

a) Sc ILI. Uber die Bestimmung des magnetischen Moments des 
Se-Kerns nach dieser Methode wurde bereits au anderer Stelle berichtet!). 

b) La III. Wiihrend Se so schwer verdampfbar ist, daB ein ILL. Spektrum 
nicht mit der Hochfrequenzmethode erfaBt werden kan, liBt sich, da das 
Lanthanchlorid schon bei relativ niedrigen Temperaturen geniigenden 
Dampfdruck hat, La LI mit der Hochfrequenzmethode anregea. Es liegen 
daher bereits Hyperfeinstruktur-Untersuchungen an den Resonanzlinien 
dieses Spektrums vor?), die allerdings mit emem Gitter als Spektralapparat 


') H. Kopfermann u. H. Wittke, ZS. f. Phys. 105, 18, 1987. 
*) F. Crawford u. Ns. Grace, Phys. Rev. 47, 536, 1935. 
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aufgenommen sind und keinen Anspruch auf interferometrische Genauig- 
keit machen kénnen. Das mechanische Moment J des La ist aus Hyper- 
feinstruktur-Messungen im La I Spektrum!) bekannt. 

In Fig. 6a, b sind die mit einer kapazitiven Hohlkathodenentladung 


angeregten und mit Pérot Fabry aufgenommenen La III-Resonanzlinien: 


4 = 3518 A (2S,, —2P,,) 


und 
, 3172 A (2S, 2P,,) 


abgebildet. ErwartungsgemiB zeigt der Ubergang 2S,,—?P,, vier Kom- 
ponenten, die von den Aufspaltungen der beiden Terme herrithren. Das 


zugehoérige Termschema ist in Fig. 7a gezeichnet. 
















































































f f 
2 / 5 a ¥ 
6p Pp ; 4 Pe J 
oo = 
A B a |0 c| ja 
a 
2 2 
6s Syp 6s Syp 
Jj 3 
‘ a d 
b 
—A=31K iB | 
A= a ° 
7.=3518 A 
C 
- 20——| ” —15 
quae = 024% = QB36 — 0242 
Fig. 7a. Termschema und Aufspaltungs- Fig.7b. Termschema und Aufspaltungs- 
bild von 4= 3172 A. 


bild von 4 = 3518 A. 
Die einzelnen Komponenten sind voll aufgelést. Ihre Abstande liefern 
unmittelbar : 
- 0,270 em-!, 


Ov (68 2S,, ) 1076cem 1, dg, 
= 0,000 em}. 


Ov (6 p?P, ) 0.242 em, Ag » 


Rev. 44, 128, 1933. 


') H. E. White u. O. E. Anderson, Phys. 
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Der erste Wert ist auf etwa 1%, der letzte auf 5°, genau. In Formel (1) 
ist zur Berechnung von mw, gesetzt: 


Z,=24 57, Z, 3: 


? 


n*® 2 646, z 1.48: 
ja i 6h th 
dn 


entsprechend in Formel (2): 
Av* 8095em-!,  Z. Z 4 53, 
x 1,35, A= 1,66. 
Dann erhilt man 
lu, 2,73 K.M. aus 2S), 
bzw. 
u, = 2,94K.M. aus *P,. 


Der Ubergang 6s2S,,—6p2P,, spaltet nur zweifach auf, was daraut 
hindeutet, dafi der 2P, -Term, wie erwartet, keine mebbare Aufspaltung 
zeigt. Immerhin ist die gemessene Aufspaltung der Linie nicht genau 
gleich derjenigen des 2S, -Terms, ein Hinweis dafiir, daf eine geringe 
Hyperfeinstruktur des 2P, -Terms vorhanden ist. Die theoretisch geforderte 
Struktur des 2P,,-Terms geht aus dem Termschema Fig. 7b hervor. Nach 
einem Verfahren, das friiher mitgeteilt wurde!), errechnet man fiir den 
2P,,-Term ein: 

Ov (6p2P,, ) 0,12 em=! 
(2P,, ) 0,010 em=! 


zx 1.06; 
he 
Op 
Forme! (2) liefert fiir diesen a-Wert ein 
u, = 3 K.M. 
i 
Da das ,, das aus ag, gewonnen ist, weitaus die grébte Genauigkeit be- 
ansprucht, so muB als bester Wert fiir 4 angegeben werden: 
pe, = 2,76 K. M. 


ce) Y IIL. Beim Yttrium sind bisher das [. und LI. Spektrum auf seine 
Hyperfeinstruktur untersucht worden. Das Ergebnis war negativ: Keine 
der beobachteten Linien zeigte Strukturen. Das magnetische Moment des 
Yttriumkerns muB also sehr klein sein. Uber das J des Kerns kann daher 
keine Aussage gemacht werden. 

Untersuchungen an den Resonanzlinien des Y III, die mit der hier 
verwendeten Anregung erzeugt wurden (s. Fig. 8), ergaben, dab auch diese 
Linien selbst bei hohen Etalon-Abstinden (18 mm) keine Hyperfeinstruktur 


') H. Kopfermann u. H. Wittke, ZS. f. Phys. 105, 18, 1987. 
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zeigen. Aus dieser Beobachtung ]abt sich eine Abschitzung der oberen 
Grenze des magnetischen Y-Kernmoments geben, wenn man annimunt, 
dab die Aufspaltung des 2S,,-Terms héchstens gleich der halben beob- 


achteten Halbwertsbreite ist. Diese wurde zu 
































’ c [=2 
0,1 cm-! gemessen. Setzt man daher dy (2S,, ) 5 £ 72) 
~ a r ; 4 : V2 
< 0,05 em~!, so folgt unter Verwendung von 
a*° =35; 2.=8; Z2=2Z,=99 ; 
a} 10 c| ja 
ein Wert von 
ua, = 0,1 K. M.; 
§ 
dabei ist J = 1/5 gesetzt. Fiir gréBere Werte von 
, : 2e 
I wird w, noch kleiner. 7 OY, 
| il | 
a ’ , 
,—> | 0 % 
Fig. 8. | Cc 
: . i. 
Aufspaltungsbild der Linie 4 = 2817 A(5s?S,). —5p"?P3,,) y 
bei & mm Etalonabstand. ‘ . Fig. 9, Termschema und 
Anregungsbedingungen : Aufspaltungsbild von 
F=5mm, p=0,6mm Hg, ( = 8000 em. 4 = 4561 A. 


d) Pr V. Praseodym V ist ebenfalls alkaliihnlich. Die Resonanz- 
linien wurden aus einer Art Mosley-Diagramm der Term-Kombination 
6s 2S, —6p?P, 4 vom Os I, Ba IT, La III, Ce IV auf das Pr V extra- 
poliert. Mit den neuesten Termwerten des Ce IV!) wire die Lage dieser 
Linien bei 2380 A fiir 2S, —2P,, und 2040 A fiir 2S,, —2P, zu suchen. 
In einer ilteren Arbeit?) wurde aus einem solchen Diagramm die gleiche 
Linie ermittelt, aber dafiir ailtere Cer-Werte benutzt, die von den neuen Ar- 
beiten etwas abweichen. Die Autoren legen sie in eine Gegend von 2295 A 
fiir 2S, —2P,,, wo tatsiichlich eine sehr intensive Linie liegt, die auch in 
dieser Arbeit als stairkste Linie gefunden wurde. Sie zeigte aber kemerlei 
Struktur, so dab sie sicher nicht die gesuchte sein kann. AuBberdem kann 
auf Grund der neueren Cer-Arbeiten diese Linie schon von vornherein 
ausgesondert werden. Auf einer Orientierungsaufnahme konnten zwei 
recht intensive Praseodymlinien bei 28378 A und 2381 A gefunden werden, 
die mit der aus dem Diagramm extrapolierten Linie 6s 2S,, —6p?P,_ 


identisch sein kénnten. (Anregungsbedingungen: 10 kV, C = 1,25 uF; 


1) R. J. Lang, Canad. Journ. of Res. 14, 1936. — 7) R. Gibbs a. 
H. White, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 551, 1926. 











Untersuchungen an kondensierten Hohlkathodenentladungen. ob] 


P 4mm Hg): leider konnten sie im Interferometer trotz enger Spalt- 
blende nicht sauber photographiert werden. 

e) Bi lll. Schlieblich wurden einige Versuche am Wismut IL] gemacht, 
das ein erdenihnliches Spektrum besitzt und daher nach den eingangs 
vemachten Bemerkungen ebenfalls als em Ein-Klektronenproblem  be- 
ziglich der Hyperfeinstruktur angesehen werden kann. Gemessen wurde 
der Ubergang 6s? 7s 2S,, —6s2 Tp2P,,: 2 = 4561 A (s. Fig. 9). Beide 
Terme spalten groB auf, es ist: 

Ov (28, ) 2.360 ¢em-!, a. 0.472. 


‘8 
Ov (2P, ) 0.540 em}, A 1.08. 


Daraus errechnet sich uw, unter Benutzung der Werte: 


Z = 88, x = 2,47; A = 1,19, 
ds 
|— — = 1,04, 
dn 
x = 3,3 (Z, = 79) 
n* = 2,98, Avy = 5135 em", ] = 9/2; 


u, = 3,45 K. M. aus dem 7s 2S, -Term und 
u, = 4,2 K. M. aus dem Tp?P, -Tenn. 


Uber diese Linie liegt eine Gittermessung von Goudsmit!) vor, die zu 
gleichen ,-Werten fihrt. Eine von Arvidson?) am Grundterm 62S, _ 
des Bi V vorgenommene Gittermessung (dr IS8em-!, w, = 3,5) steht 


damit ebenfalls in Ubereinstimmung. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Berlin unter Anleitung von Herrn Prof. H. Kopfermann aus- 
gefiihrt. Ihm besonders danke ich fiir seine wertvollen Anregungen und 
die stete Unterstiitzung. Auch Herrn Prof. Geiger danke ich fir die 


Uberlassung von Institutsmitteln. 


Aus fuBeren Griinden konnte diese schon seit einem Jahre ab- 


geschlossene Arbeit erst jetzt verdffentlicht werden. 


') S$. Goudsmit-Fischer, Phys. Rev. 37 (2), 1057, 1981. 2) G. Ar- 
vidson, Ann. d. Phys. 12, 817, 1982. 
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Uber die ultraviolette Strahlung einer unselbstandigen 
Gasentladung*). 


Von Werner Sehwiecker in Jena. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 31. August 1940.) 


Ks wurden mit einer Zihlrohranordnung Untersuchungen iiber die Eigenschaften 
der UV-Strahlung einer unselbstiindigen, zwischen ebenen Elektroden brennenden 
Gasentladung durchgefiihrt. Die Intensitit der verschiedenen Wellenlingen- 
gebiete der Strahlung, gemessen an der Photoelektronenausbeute im Zahl- 
rohr, wurde durch Absorptionsversuche mit Filtern bekannter Durchlissigkeits- 
bereiche bestimmt und der Absorptionskoeffizient der Strahlung im Gas (Luft, 
Wasserstoff) aus der Abnahme der Strahlungsintensitat mit wachsender Ent- 
fernung von der Entladungsstrecke errechnet. Diese Untersuchungen fiihrten 
zu folgendem Ergebnis: Der Hauptanteil der Strahlung. der etwa 90°, der 
gesamten Photoelektronenausbeute im Zihlrohr verursacht, hat Wellenlingen 
unter 1000 A; der Absorptionskoeffizient in Luft betragt ~ 0,4 em bei 200 Torr 
(~1,5¢m fiir 760 Torr), in H, etwa die Hilfte dieses Wertes. 


Einleitung und Ziel der Untersuchungen. 

Diese Arbeit befaBt sich mit der Untersuchung des kurzwelligen Anteils 
der bei Gasentladungen entstehenden ultravioletten Strahlung. Wahrend 
bisher experimentelle Ergebnisse nur iiber die UV-Strahlung selbstdndiger 
Entladungsformen ver6ffentlicht wurden, ist es das Ziel dieser Arbeit: 

1. festzustellen, ob die kurzwellige Komponente der UV-Strahlung 
(unter 1000 A) bereits in der wnselbstdndigen Gasentladung auftritt; 

2. ihren Anteil an der Gesamtstrahlung zu bestimmen: 

3. ihren Absorptionskoeffizienten im Gas (Luft, Wasserstoff) zu messen. 

Diese letzte Frage ist insbesondere auch fiir die Entwicklung des Funkens 
von Interesse. Denn stellt sich heraus, dal der Absorptionskoeffizient 
der kurzwelligen ultravioletten Strahlung im Gas von ungefihr der gleichen 
GréBe ist wie der der gasionisierenden Strahlung, wie er mit der 
Nebelkammer gemessen worden ist}), so kann man schlieben, dab bereits 
die Elektronenlawine (unselbstindige Entladung) eine gasionisierende Strah- 
lung emittiert. Diese Strahlung léi8t dann in unmittelbarer Nihe der 
Elektronenlawine Photoelektronen entstehen, die die beobachtete rasche 
Entwicklung des Funkens ermdglichen. 

*) D)27. Vorgetragen zur Tagung des Gauvereins Thiiringen-Sachsen- 
Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 15./16. Juni 1940 in 


Leipzig. Naturwissensch. 28, 380, 1940. 
1) H. Raether, ZS. f. Phys. 110, 611, 1938. 
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Die bisherigen Arbeiten beschiftigen sich, wie schon bemerkt, mit der 
Strahlung selbstindiger Entladungen!). Greiner?) fand zuerst eine kurz- 
wellige Strahlung (unter 1000 A) in einer Zihlrohrentladung und bestimmte 
ihre Absorptionskoeffizienten im verschiedenen Gasen. Raether (a.a. QO.) 
fand mit Hilfe der Nebelkammer, daB ein Funke eine das Gas ionisierende 
Strahlung ausstrahlt (also 4 < 1000 A). Eine Messung der Absorptions- 
koeffizienten ergab ahnliche Werte wie bei Greiner und lieB auf eine 
Ubereinstimmung der beiden Strahlungen schlieben. Cravath?) und 
Christoph‘) untersuchten die Strahlung von Coronaentladungen. Letzterer 
fand bei geringen Drucken erheblich (bis zu emer GréBenordnung) gréBbere 
Absorptionskoeffizienten. 

Bei einer selbstindigen Entladung kann die Anregung der kurzwelligen 
Strahlung unter so veriinderten Bedingungen stattfinden (Feldverzerrung 
durch Raumladungen bzw. stark inhomogenes Feld bei Coronaentladungen), 
dab ihr Auftreten in einer unselbstindigen Entladung zweifelhaft ist : daher 


wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt. 


Versuchsanordnung. 


Mefimethode. Zam Nachweis der von der unselbstindigen Entladung 
emittierten Strahlung wurde als Mebinstrument ein Zihlrohr verwendet, 
dessen Impulszahl/Zeitemheit ein Mab fiir die Strahlungsintensitit ist. Die 
Gasentladung bestand aus einer ebenen Entladungsstrecke, in welcher 
durch Einstrahlung von Quarz UV eine unselbstindige Entladung aufrecht 
erhalten wurde. Die Anteile verschiedener Wellenlingengebiete (Quarz-UV, 
FluBspat-UV, Lithiumfluorid-UV, kurzwellige Komponente mit A ~ 1000 A) 
an der Photoelektronenausbeute im Zihlrohr wurden durch Aussonderung 
mit den entsprechenden Filtern bekannter Durchiliissigkeitsbereiche  be- 
stimmt: es wird also auf diese Weise nicht die Strahlungsintensitit selbst 
gemessen, da die Photoelektronenausbeute wellenlingenabhingig ist. Zur 


Ermittlung des Absorptionskoeffizienten im Gas wurde die Intensitit der 


') In der Arbeit von H. Costa (ZS. f. Phys. 113, 531, 1939) iiber die Nach- 
lieferungselektronen durch Photoeffekt in einer unselbstindigen Wasserstoff- 
entladung liegt bereits ein Hinweis vor, daB die Strahlung, die die Nachlieferungs- 
elektronen erzeugt, sehr kurzwellig sein mul. 2) E. Greiner, ZS. f. Phys. 


81, 543, 1933. 3) Die Angaben von A. M. Cravath (Phys. Rev. 47, 254, 
1935) liegen leider nur in Form einer aus wenigen Zeilen bestehenden Notiz 
vor, aus der weder iiber die Apparatur, noch iiber die Ausfiihrung und die 
Genauigkeit der Messungen etwas zu entnehmen ist. Nach L. B. Loeb (Rev. 
of Mod. Phys. 8, 269, 1936) handelt es sich bei der von Cravath unter- 
suchten Entladung um eine Coronaentladung. ') W. Christoph, Ann. 
d. Phys. 30. 446, 1937. 
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Strahlung als Funktion der Entfernung von der Gasentladunesstrecke 
Velmesseh. 

Mepgefip. Die eigentliche Untersuchungsapparatur besteht aus emer 
Gasentladungsstrecke und dem Zihlrohr. Beide sind in einem vakuum- 
dichten Gefib untergebracht, und zwar befindet sich das Zihlrohr iiber der 
Anode der Gasentladungsstrecke; zwischen Gasentladungsstrecke und 
Zihlrohr ist eine Revolverblende eingeschaltet, mit deren Hilfe die Filter 


in den Strahlengang gebracht werden kOnnen. In Fig. 1 ist die prinzipielle 


Czar Fig. 1 
‘ 


Schematische Versuchsanordnung: Die 
von der Kathode ausgehende Elektronen- 
lawine, ausgelist durch das von aufen 


eingestrahlte Quarz-U'V, strahlt ultra- 
Cc fiver S : 





violettes Licht aus. Um dessen Eigen- 

schaften (Wellenlinge, Intensitét, Ab- 

\ : ) + sorptionskoeffizient im Gas) zu unter- 

a ‘on suchen, mifit man die Zahl der Impulse, 
Quarze-UV~ “=a J die das Licht nach Durchtritt durch 
ee ‘ entsprechende Filter im Zihlrohr aus- 





{ ~\ = list. 


Anordnung der Versuchsapparatur schematisch dargestellt, waihrend Fig. 2 
die praktische Ausfiihrung des Mebgefibes wiedergibt. 
Dic Gasentladungsstrecke (2) besteht aus emem ebenen Schutzring- 
kondensator mit angendihertem Rogowski-Profil (Elektrodendurchmesser 
14.7 em). Die Anode ist unterteilt in Sehutzrmg und Mebelektrode, 
deren Durchmesser 3 em betrigt. In die MeBelektrode ist ein feimmaschiges 
Nickelnetz von 1 em Durchmesser eingesetzt, das als Austrittsfenster fiir 
die zu untersuchende Strahlung dient. Die Kathode ist mit Hilfe des 
Federungskérpers F's verschiebbar in die Grundplatte emgebaut, so dab 
der Abstand zwischen den beiden Elektroden von 0 bis 2 em variiert werden 
kann. Dureh das Quarzfenster wird das zur Autrechterhaltung der un- 
selbstindigen Gasentladung erforderliche UV-Licht emgestrahlt. 
Das verwendete Zihlrohr (1) hat verhiltnismaibig kleme Dimensionen, 
da es innerhalb der Apparatur untergebracht werden muB (Durchmesser 
9mm, Linge 60 mm: Messing, innen vernickelt und poliert; Zahl- 
draht: Stahl 0,1 mm Durchmesser). Als Eintrittsfenster fiir die zu unter- 
suchende Strahlung ist in die Zahlrohrwandung ein Schlitz von 6mm 
Linge und 0.8mm Breite eingeschnitten. Der Federungskérper F'; er- 
médglicht eine Anderung des Abstandes Zihlrohr-Gasentladungsstrecke 
um 8 em (Abstand d: 4 bis 7 em, gemessen von der Anode der Gasentladungs- 


strecke bis zur Riiekwand des Zihlrohrs). 
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Um vagabundierende Ladungstriger vom Zaihlrohr fernzuhalten, ist 
dieses fast vollstiindig von der Gasentladungsstrecke abgeschlossen. Es 
steht mit ibr nur durch die abgedeckte Pumpéffnung und durch das Fenster 
zum <Austritt der Strahlung aus der Entladungsstrecke in Verbindung, 
das jedoch durch zwei feinmaschige Drahtgitter abgeschlossen ist. AuBerdem 


besteht zwischen der Ziihlrohr- 





wandung, an der der negative 























































































Pol der Spannung U,, liegt. E 4% 

und den geerdeten Metallteilen i 5 

der Apparatur — der positive = = 

Pol von U,, liegt ebenfalls Zum VE Ie Hy zum lerstinker 

: Galvano- | = ¥, 

an Erde — ein Feld, das den meter ame 

Elektronen eine vom Zihlrohr arfunpe 7 

weggerichtete Beschleunigung ~ 7 = ae 

erteilt. Gegen positive Ionen 2 , Ne Uf tt. 

wird mit Hilfe der Elektrode 4 : | 

ein Vorfeld vor das Zihlrohr- | 

fenster gelegt, in dem die posi- - — “ak nae 

tiven Ladungstriiger vom Zahl- 

rohr weggezogen werden. Ein CLL ‘ 

merklicher EinfluB auf die i. 

Anzahl der pro Zeiteinheit aS NY 

registrierten Impulse war jedoch 

durch Anlegen des Vorfeldes SN 

nicht festzustellen. Fig.2. Das MeBigefié. Es bedeuten: 
Die Gasfalling Gute, _—‘ itr, 2 Otnadengaee 

Wasserstoff) wurde der Appa- Vorfeld, VF Spannung fir das Vorfeld, 

ratur und damit dem Zihlrohr VER wre sie 


iiber eine Kiihlfalle mit fliissiger 
Luft zugeleitet, nachdem sie mit einer Quecksilberdiffusionspumpe aus- 
gepumpt worden war und mehrere Tage unter Vakuum gestanden hatte. 
Die Filter werden durch die in Fig. 2 mit 3 bezeichnete Revolverblende 
vor das Austrittsfenster der Gasentladungsstrecke gebracht; die Revolver- 
blende kann wihrend des Mebbetriebes durch den Federungskérper F's 
betatigt werden. 
Die Hochspannungsschaltung und die weiteren elektrischen Ewrvhtungen. 
Da die Intensitaét der von der Gasentladung emittierten Strahlung, wie 
spiter gezeigt wird, in sehr starkem Mabe von der an der Gasentladungs- 


strecke liegenden Spannung U,,, abhingt, muh eine Spannungsquelle 


37* 


u 
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(~10kV) grober Konstanz und Wellenfreiheit verwendet werden. Es 
wurde deshalb eine Gleichrichterschaltung benutzt, wie sie von Paavola!?) 
und Masch?) angegeben worden ist (s. Fig. 3). 

Paavola und Masch benutzen dieselbe Schaltanordnung, jedoch ist 


bei beiden die Arbeitsweise verschieden. Die Vorversuche wurden mit der 


GU, OY, 








ae 


Fig.3. Die Hochspannungsschaltung. Es bedeuten: 7r Hochspannungstransformator, 

GV, @ V2 Gliihventile, C,,C, Kapazitaéten, R Schutzwiderstand, V Starke-Schrider-Hoch- 

spannungsvoltmeter, G E-Str Gasentladungsstrecke, G Spiegelgalvanometer, RG Ribren- 
galvanometer. 




















a 
— 
—— 
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nach Paavola arbeitenden Schaltung durchgefiihrt, wihrend bei den 
endgiiltigen Messungen die Schaltung in der von Masch angegebenen 
Weise arbeitete. 

Das Prinzip der nach Paavola arbeitenden Schaltung ist folgendes: 
In normaler Einweggleichrichtung wird die Kapazitiit C, (0,5 uF) auf ein 
Potential U, aufgeladen, das bedeutend hoéher als das an der Gasentladungs- 
strecke geforderte Potential U, , ist (U, war etwa zweimal so hoch wie U,, ,). 
C, dient nun als Spannungsquelle fiir die Kapazitét Cy (0,8 uF), die iiber 
das Gliihventil GV. geladen wird. GV wirkt in dieser Schaltung als variabler 
Hochspannungswiderstand strombegrenzend. Das Gliihventil GV, wird 
unterheizt; durch Anderung des Heizstromes kann die Spannung Ug, 
reguliert werden. Es stellt sich nimlich immer dann ein konstanter Wert Ug , 
ein, wenn der Emissionstrom des Gliihventils GV, die gleiche GréBe wie der 
durch die Gasentladungsstrecke flieBende Strom 1, zusammen mit den 
Verluststrémen hat. Die Spannung U,, , wird mit Hilfe des Starke-Schréder- 
Hochspannungsvoltmeters V gemessen; der vor die Gasentladungsstrecke 
geschaltete Schutzwiderstand R hat eine GréBe von 105 Ohm. 

Obwohl durch diese Schaltanordnung mit Hilfe des Gliihventils GV, 
die Welligkeit der Spannung an der Gasentladungsstrecke sehr weit herab- 
gedriickt wird, konnte die im dieser Weise arbeitende Schaltung bei den 
endgiiltigen Messungen nicht verwendet werden, da durch die raéumliche 


1) M. Paavola, Arch. f. Elektr. 22, 443, 1929. — *) K. Masch, ebenda 
26, 587, 1932. 
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Anordnung der Schaltelemente eine direkte Induktionswirkung des un- 
gepanzerten Hochspannungstransformators auf die zur Gasentladungs- 
strecke fiihrenden Leitungen nicht vermieden werden konnte; dadurch 
wurde nimlich die Welligkeit der Spannung U,,,, wieder wesentlich (auf 
0,5°%) erhéht, wie die Nachmessung mit einem Elektronenstrahloszillo- 
graphen ergab. 

Aus diesem Grunde wurde die Schaltung in der von Masch_ be- 
schriebenen Weise benutzt. Hierbei werden wiihrend der Messungen Hoch- 
spannungstransformator und Heizung des Gliihventils GI’, zweipolig ab- 
geschaltet, so dai nunmehr mit remen Kondensatorspannungen gearbeitet 
wird und damit insbesondere die oben beschriebene Induktionswirkung 
des Hochspannungstransformators vermieden wird. 

Die durch die Gasentladungsstrecke flieBenden Stréme 7,.,. wurden 
mit einem Roéhrengalvanometer, bei gréBberen Stromstiirken mit eimem 
Spiegelgalvanometer gemessen. Als Roéhrengalvanometer wurde eine 
Doppelgitterréhre in Raumladeschaltung verwendet, die bei empfindlichster 
Einstellung in Verbindung mit einem Zeigergalvanometer (als MeBinstrument 
fiir den Anodenstrom) und mit Ruheanodenstromkompensation eine Strom- 
empfindlichkeit von 5 - 10-18 A/Skt. ergab. 

Die unselbstindige Entladung wurde durch Oberflichenionisation der 
Kathode aufrechterhalten; hierzu wurde das UV-Licht einer Quecksilber- 
Normallampe benutzt, das durch ein Quarzfenster in die Gasentladungs- 
strecke eingestrahlt wurde. Der Strom der Lampe konnte mit Hilfe einer 
Kompensationsschaltung — ahnlich der von Costa!) verwendeten — auf 
1% konstant gehalten werden. 

Die luft- und wasserstoffgefiillten Zihlrohre geben Impulse mit kleinen 
Amplituden; aus diesem Grunde mu8 von deren Spannungsquelle auber 
der Konstanz noch eine sehr geringe Welligkeit gefordert werden. Die 
Spannung U,, wurde daher mit einem Gleichspannungsvervielfacher 
erzeugt, bei dem 24 Kondensatoren fest in Serie geschaltet sind. Diese 
Ladekapazitiiten werden nachemander mit Hilfe eines durch einen Motor 
angetriebenen Schaltsystems aus einer Anodenbatterie aufgeladen, so daB 
sich die Spannungen der 24 Kondensatoren addieren und damit eine 
Sammelkapazitit aufladen. Die einzelnen Kapazitiiten werden dabei in 
der Reihenfolge 1, 8, 5, ..., 21, 28; dann weiter 24, 22, 20, ..., 4, 2, 1 usw. 
geladen; auf diese Weise werden grébere Spannungsspriinge beim Um- 
schalten der Anodenbatterie auf die einzelnen Kapazitiiten vermieden, was 


') H. Costa, ZS. f. Phys. 113, 531, 1939. 
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bei den kleinen Impulsamplituden besonders wichtig ist. Bei einem ahn- 
lichen Vervielfacher, bei dem die Ladekapazitaéten durch ein schwingendes 
Kontaktsystem zum Laden parallel und dann zum Aufladen der Sammel- 
kapazitit in Serie geschaltet wurden, traten am Verstirkereingang Span- 
nungsspitzen in der Grébenordnung der Impulsamplituden auf; dieser 
Apparat konnte aus diesem Grunde nicht benutzt werden, wihrend der 


oben beschriebene Vervielfacher den gestellten Anforderungen geniigte. 


Mepergebnisse. 
1. Zahlrohr. Die Wahrscheinlichkeit, bei den hier verwendeten Zahl- 
rohren einen spannungsunabhiangigen Zihlbereich zu erhalten, ist deshalb 
gering, weil sie nur Durchmesser von 9 mm haben, zumal hierbei die Ober- 


flichenbeschaffenheit des Zaihlrohrmaterials eine viel gréBere Rolle spielt 








= 780 als bei Zaihlrohren mit groBem Durch- 
Sol messer2). Die Charakteristik des luft- 
gefiillten Zahlrohres zeigt die in Fig. 4 

i wiedergegebene Form; sie wurde bei 
120 einem Gasdruck von 200 Torr (reduziert 
ol auf 0°C) aufgenommen, bei dem auch 
die folgenden Messungen durchgefiihrt 

o wurden. Das Zahlrohr arbeitete bei 
60}— einer Spannung U,, = 1745 Volt. Die 
“a. Sicherheit der MeBergebnisse wurde da- 
durch, daB die Zahlrohrcharakteristik 

“= a + | 7 | keinen spannungsunabhingigen Bereich 

| aufweist, nicht beeimtrachtigt, da die 











ag Ti THO TI60 7780 7800 7820 
Uzp—~ V einzelnen vonemander  unabhingigen 


Fig.4. Die Zihlrohreharakteristik. Wofreihen zusammenhingend durch- 
gsemessen wurden und die Mebergebnisse durch Kontrollmessungen iber- 
priift wurden. Es wurden jeweils am Ende der Messungen die Anfangswerte 
nachgemessen und so die Konstanz der Versuchsbedingungen gepriift. 

2. Der Nachweis der Strahlung. Um eimen Uberblick tber die von 
der Gasentladung emittierte Strahlung zu bekommen, wurde eine Versuchs- 
reihe in Luft von 200 Torr durchgefiihrt, bei der in Abhangigkeit von der 
angelegten Spannung U,, der Strom 2, und die Strahlungsintensitat 
(durch die Anzahl der im Zihlrohr ausgelésten Impulse) gemessen wurde. 


Das Ergebnis dieser Messungen ist in der Tabelle 1 zusammengefabt. 


1) A. Trost, ZS. f. Phys. 105, 399, 1937. 
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Tabelle 1. 





UGE GE ig-e@ 4 di | 41 

kV 107 1% 107 194 107° 84 Imp/min 
9,25 ~~ 383 ~m 2 ~ 1 20 (=1) 
9,50 ~ 8 ~ 6 ~ 2 50 (2,5) 
9,75 ~150 ~ 30 ~120 1950 (98) 


In dieser Tabelle bedeuten: U,,, die an der Gasentladungsstrecke 


eed 


1 y (ew 1) 
strecke flieBende Strom (gemessen), %)-e“¢ der durch Elektronenstob- 


liegende Spannung, t= tp der durch die Gasentladungs- 


ionisierung entstehende Strom (berechnet), 79 der Sattigungsstrom, Aa der 
durch die y-Ionisierung erzeugte Stromanteil (At = 1, , — tg - e*“), Al die 
Anzahl der durch die Strahlung ausgelésten Zahlrohrimpulse/min nach 
Abzug der Nullimpulse. Der Nulleffekt (42 Imp/min) entsteht durch diffuse 
Reflexion der zur Unterhaltung der unselbstindigen Entladung in die 
Gasentladungsstrecke eingestrahlten Quarz-UV an der Kathode, der nor- 
male durch Hodhenstrahlung usw. hervorgerufene Nulleffekt ist gering 
(8 Imp/min). 

Diese Untersuchungen haben nur orientierenden Charakter, da das 
Zahlrohr zur Messung dieser exponentiellen Abhingigkeit ungeeignet ist?). 
Aus der Tabelle 1 ist jedoch zu ersehen, dai die durch die Strahlung hervor- 
gerufene Impulszahl A J ungefihr proportional dem Stromanteil 47 anwiichst, 
das bedeutet, dab die UV-Strahlung fiir den iiberexponentiellen Strom- 
anstieg mit verantwortlich ist?). Daher ist auch die Strahlungsintensitit 
in starkem Mae von der an der Gasentladungsstrecke liegenden Spannung 
abhangig, so dab eme sehr konstante Spannungsquelle gefordert werden muB. 

Um das Wellenlingengebiet der von der unselbstandigen Entladung 
angeregten UV-Strahlung gréBenordnungsmiaBig festzulegen, wurde die 
Strahlung durch Quarz, FluB{spat und Lithiumfluorid gefiltert; es wurde 
festgestellt, daB der gréBte Teil der Strahlung von diesen Filtern absorbiert 
wird. Es mu8 daher angenommen werden, dal die Strahlung, die die 
Zihlrohrimpulse auslést, vorwiegend dem von LiF absorbierten Gebiet 
angehért, d.h. daB der Strahlung Wellenlingen unter 1000 A zugeordnet 
werden miissen. Ergebnis: Die kurzwellige Komponente der UV-Strahlung 


wird bereits von der unselbstindigen Gasentladung emittiert. 


') Da die AlI-Werte als Differenz zweier MeBreihen erhalten werden, ist 
ihre Genauigkeit bei kleinen Werten gering, wihrend die Messung gréberer 
Werte durch das Auflésungsvermégen der Ziihlapparatur begrenzt ist. — 
*) Vgl. auch H. Costa, ZS. f. Phys. im Druck. 
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3. Ine Intensititsanteile verschiedener UV-Komponenten. Die Zu- 
sammensetzung der UV-Strahlung nach Wellenlingengebieten kann mit 
Filtern, die fiir verschiedene begrenzte Spektralbereiche durchlissig sind, 
gemessen werden. Als Filter wurden hierbei folgende Substanzen verwendet, 
die vom sichtbaren Spektralgebiet herab bis zu der unten angegebenen 


Grenze gut durchlissig sind: 


1. Quarz fiir Wellenlingen bis etwa ..... . 1800A 
2. FluBspat - » ae a eS ee Ul 
4. Lithiumfluorid - ee ae eee 
!. Zelluloid hat ” 7 von ., 300 bis 1000 A 


einen mittleren Absorptionskoeffizienten von 5 - 105 em?! %), 


Die Untersuchungen wurden bei verschiedenen Stromverstarkungen 
in der Entladungsstrecke durchgefiihrt; die Ergebnisse zweier MeBreihen 
sind in den Tabellen 2 und 3 wiedergegeben. Um die MeBgenauigkeit zu 
vergréBern, ist bei 104- bis 105-facher Stromverstirkung gearbeitet worden. 
Die Entladung ist dabei noch unselbstiindig; als Kriterium dafiir wurde 
angesehen, daf bei Verrmgerung der Spannung gleichzeitig der Strom 
kleiner wurde, das bedeutet aber, dab die Entladung im steigenden Gebiet 
der Strom-Spannungscharakteristik brannte. In den Tabellen2 und 8 
bedeuten: N, die lnmpulse der Nullintensitit, die sich zusammensetzt aus 
dem normalen Nulleffekt und dem durch diffuse Reflexion an der Kathode 
hervorgerufenen Strahlungshintergrund (i, , = 0); No die Gesamtintensitat 
= Gasentladungs-UV + Nullintensitat (2, , += 0); Ngem die von der Zahl- 
anordnung registrierten Impulse; Ny», die wahren Impulszahlen, die mit 
Hilfe der durch das begrenzte Auflésungsvermégen bedingten Korrektion 
erhalten werden: AN = Noporr — Nixopr die durch die Gasentladung 


hervorgerufene U\V-Intensitit. 


Tabelle 2. Stromverstarkung: 2-104 (gz = 8-10~* A). 





Intensitét (Imp/min) 





Filter (Dicke) - Ny No 9} 
_ — on — —SS ee —E J N 
gem. korr. gem. korr. 

Ohne Filter....... 49 50 221 245 195 100 
Quarz (0,lem).... 42 43 44 45 2 1,0 
FluBspat (0,2cm).. 47 48 51 52 4 2, 
LiF (0,15em)..... 37 38 53 54 16 2 
Zelluloid (10-° em) 30 30 35 35 5 2,6 

') kK. G. Schneider, Journ. Opt. Soc. Amer. 27, 72, 1937. — *) H. M. 


O’Bryan u. E.G. Schneider, Journ. Opt. Soc. Amer. 50, 1096, 1936. — 
3) H.M.O’ Bryan, Journ. Opt. Soc. Amer. 22, 739, 1932. 
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In der letzten Spalte sind die Anteile der verschiedenen Wellenlingen- 


0 





vebiete an der gesamten Photoelektronenausbeute im Zahlrohr in %, an- 
gegeben. 
Tabelle 3. Stromverstarkung: 1-10° (tgp 1. 10-8 A). 
Intensitat (Imp/min) 
Filter Ny, Ne 
—- ~—— 4N 
gem. korr. gem. korr. 
Ohne Filter 48 49 527 700 651 100 
Quarz 41 42 42 43 l 0,2 
FluBspat 44 45 54 56 11 1,7 
Lik 35 35 83 87 52 8,0 
Zelluloid 31 31 37 38 7 1,1 


Zu den Werten N,,,, ist zu bemerken, daB das Auflésungsvermégen 
nach der von Volz!) beschriebenen Methode gemessen wurde, indem das 
Maximum der geziihlten Impulse mit einem Radiumpriparat ermittelt 
wurde. Es wurde gemessen: N,,g, = 910 Imp/min, daraus wurde die 
mittlere Trennzeit bestimmt: tT = 0,024 sec. Die Korrektion wurde dann 
mit der sich aus statistischen Betrachtungen ergebenden Beziehung 

N = Nyore *@7 Nkorr'? 
durchgefiihrt. 

Zu diesen Messungen wie auch zu allen folgenden ist zu sagen, daB 
fiir jeden MeBpunkt 500 Impulse gezihlt wurden; der durch die statistischen 
Schwankungen auftretende Fehler betriigt daher —+- 5%. 

Die Genauigkeit der A N-Werte (Differenzen zweier MeBwerte!) hiangt 
von ihrer GréBe ab; es ist leicht einzusehen, dab sie bei kleinen Werten am 
ungenauesten sind, bei gréBeren am genauesten. Deshalb stimmen wohl 
auch die mit Quarz- und Zelluloidfilter gemessenen °,-Werte der beiden 
MeBreihen (Tabelle 2 uad 3) nicht so gut iiberein wie die anderen Werte. 
Von diesem Gesichtspunkt ausgehend kann man sagen, daB von den Ge- 
samtimpulsen etwa 2% das Quarz- und FluBspat-UV, 8°% das Lithium- 
fluorid-UV erzeugt. Es zeigt sich also ein Anstieg der Zahl der ausgelésten 
Impulse nach kiirzeren Wellenliingen, da von den Elektronen, die einen 
Zihlrohrimpuls starten, etwa 92° von der kurzwelligen UV-Komponente 
mit A < 1000A ausgelést werden. Fiir dieses Ergebnis sprechen auch die 
mit Zelluloid durchgefiithrten Absorptionsversuche; diese wurden mit einer 
Zelluloidfolie von etwa 10-5em Dicke ausgefiihrt. Nimmt man einen 
mittleren Absorptionskoeffizienten von 5-105cm-! an, so miibte die 
Strahlung durch die Zelluloidfolie auf ungefihr 1/;59 ihres Wertes ab- 


1) H. Volz, ZS. f£. Phys. 98, 539, 1935. 
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ceschwicht werden; der Vergleich mit den MeBwerten zeigt eine grében- 
ordnungsmaBbige Ubereinstimmung. Die Genauigkeit dieser Versuche ist 
natiirlich geringer, weil das Produkt Dicke mal Absorptionskoeffizient als 
Exponent der e-Funktion in die Rechnung eingeht. 

Da primiir die durch die UV-Strahlung ausgelésten Impulse im Zahl- 
rohr gemessen werden, so ist ein SchluB auf die Intensitét der Wellenlingen- 
gebiete nur moéglich bei Kenntnis der photoelektrischen Ausbeute im Zihl- 
rohr. Leider liegen fiir diesen Vergleich nur Messungen bis zu 2540 A?) 
vor und nicht bis in den hier interessierenden Bereich zwischen 2000 A und 

1000 A. Die letzte Spalte der Tabellen 2 und 3 gibt daher den Anteil 
der Spektralbereiche an der Elektronenausbeute wieder. Ergebnis: Die 
Spektralbereiche sind mit folgenden prozentualen Anteilen an der Photo- 
elektronenausbeute im Zahlrohr beteiligt: 4000 bis 1800 A mit etwa 2%, 
1300 bis 1000 A mit etwa 6%, unter 1000 A mit etwa 92%. Diese Zahlen 
gelten fiir emen Abstand Anode—Ziahlrohrriickwand von 4 cm; rechnet 
man mittels der unten angegebenen Absorptionskoeffizienten die Anteile 
auf den Entstehungsort der Strahlung um, so verschwindet der langwellige 
Anteil praktisch gegen den kurzwelligen: die Strahlung < 1000 A ist mit 
etwa 90°, die Strahlung zwischen ~ 1300 A und ~ 1000 A mit etwa 10% 
an der Elektronenausbeute beteiligt. 

4, Der Absorptionskoeffizient in Luft. Der Absorptionskoeffizient wird 
nach der bekannten Formel = 


I=I,-e 


bestimmt, indem der Intensitaétsverlauf der Strahlung als Funktion der 
Entfernung von der Gasentladungsstrecke gemessen wird, wobei natiirlich 
infolge des uneinheitlichen Charakters der Strahlung nur die Bedeutung 
eines Mittelwertes zukommt. 

Wie bereits erwihnt, werden die einzelnen Intensititswerte aus 
Differenzmessungen erhalten, denn durch diffuse Reflexion des ein- 
gestrahlten Quarz-UV an der Kathode der Gasentladungsstrecke wird 
ein Strahlungshintergrund geschaffen, der zur Bestimmung der aus der 
Gasentladung stammenden Intensitit elimmiert werden mu. Es wird 
deshalb fiir jede Entfernung des Zihlrohrs von der Gasentladungsstrecke 
der Nulleffekt (bei ig, = 0) und die Gesamtstrahlung (Gasentladungs-UV 
+ Nulleffekt) gemessen. Die Differenz der beiden MeBwerte ergibt die 
aus der Gasentladung stammende UV-Intensitit. 

Die auf diese Weise bestimmten Werte bediirfen noch einer Korrektion, 
die durch die geometrische Anordnung der Versuchsapparatur bed ngt 
ist und die auBer der friiher erwihnten statistischen Korrektion durchgefiihrt 


1) K. W. Hausser u. K. H. Kreuchen, ZS. f. techn. Phys. 15, 20, 1934. 
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werden mu. Je nach der Entfernung des Zihlrohrs von der Gasentladungs- 
strecke ist die auf der Zihlrohrkathode ausgeleuchtete Fliche verschieden 
gro}. Zur Auswertung der Messungen miissen deshalb die gemessenen Werte 
so umgerechnet werden, dal sie sich auf die gleiche ausgeleuchtete Fliche 
beziehen. Den Korrektionsfaktor rechnerisch zu ermitteln, erweist sich 
als schwierig; er wurde deshalb auf empirischem Wege bestimmt. Die 
experimentelle Bestimmung der Korrektion beruht auf der Tatsache, 
daB Quarz-UV in Luft kaum absorbiert wird. Es kann aus diesem Grunde 
zur Berechnung des Korrektionsfaktors die fiir die Nullintensitit, die 
aus Quarz-UV besteht, gemessene Kurve benutzt werden, aus der sich leicht 
der Umrechnungsfaktor bestimmen 1aiBt. 

Als Beispiel sind die zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten 
der ungefilterten Strahlung notwendigen Mebergebnisse in den Fig. 5a 
und 5b graphisch dargestellt. Fiir alle diese Messungen wurde der Strom 
t. ,» = 8-10-%A konstant gehalten. 


Erlaéuterungen zu den Abbildungen. 

Fig. 5a: Die Kurve Jp enthilt die durch die Nullintensitaét hervor- 
gerufenen Mefwerte, aus denen der geometris¢he Korrektionsfaktor er- 
rechnet wird (i, , = 0). Die statistische Korrektion ist bei dieser Kurve 
schon durchgefiihrt. Die Kurve J,,,, wurde aus den bei laufender Gas- 
entladung gemessenen Werten erhalten (i, , = 8-10-® A). Die Kurve I;,,, 
enthalt die statistisch korrigierten Werte der Kurve I,,,,. 

Fig. 5b: In der Fig. 5b wurde die Kurve AJ durch Differenzbildung 
aus den Kurven J,,,, und Jp der Fig. 5a erhalten. AJ,,,, enthalt die auf 
den Raumwinkel korrigierten Werte der Kurve 4 J; sie gibt den wirklichen 
Intensititsverlauf der von der Gasentladung emittierten UV-Strahlung 
als Funktion der Entfernung von der Gasentladung wieder. In der dritten 
Kurve ist der natiirliche Logarithmus der Werte A /,,,, aufgetragen (aiuBere 
Skala der Ordinate). 

Ahnliche Messungen wurden fiir die durch Lithiumfluorid gefilterte 
Strahlung durchgefiibrt ; fiir die anderen Filter diese Messungen auszufiihren, 
war zwecklos, weil die Strahlungsintensititen zu gering waren (siehe 
Tabelle 2). 

Aus diesen Messungen wurde der Absorptionskoeffizient mit Hilfe 
der angegebenen Formel berechnet. Es ergab sich 
fiir die ungefilterte Strahlung: 


uw = 0,4 em"! bei 200 Torr, 4 ~ 1,5 em- bei 760 Torr; 


far die durch Lithiumfluorid gefilterte Strahlung: 
ue = 0,5 em bei 200 Torr, « ~ 1,8 cm-! bei 760 Torr; 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 38 
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fir die kurzwellige Komponente (Differenz: ungefilterte Strahlung minus 
der durch Lithiumfluorid hindurechgehenden): 
uw ™ 0,4em- bei 200 Torr, 4 ~ 1,5 em-! bei 760 Torr. 
Die Messungen zeigen (vgl. Fig. 5b), daB sich mit zunehmendem Ab- 


stand des Ziihlrohrs die Strahlung hirtet, d. h. daB sie aus einem Gemisch 
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Die UV-Intensit&ét als Funktion des Abstands Zaihlrohr—Gasentladungsstrecke. 


verschieden absorbierbarer Wellenlingen besteht, wie es Ja auch zu erwarten 
ist. (Es ist daher auch nicht ganz einwandfrei, die Absorptionskoeffizienten 
von ihrem Mefdruck auf 760 Torr umzurechnen; es ist dies lediglich aus 
formalen Griinden geschehen.) Mit den vorliegenden Messungen sollte 
vorerst nur bestimmt werden, in welchen Wertebereich der Absorptions- 
koeffizient fillt. Zugleich sollte em Vergleich mit den (mittleren) Absorp- 





tionskoeffizienten der gasionisierenden Strahlung nach Beobachtungen in 
der Nebelkammer gefiihrt werden, die bei aihnlichen Drucken (270 Torr) 


und gleichem Abstand von der Strahlenquelle ausgefiihrt worden sind 





(siehe oben). 

Ahnliche Versuche sollten auch fiir Wasserstoff durchgefiihrt werden, 
doch konnten aus fuBeren Grimden diese Messungen nicht ausfithrlich 
durchgefiihrt werden. Die Versuche lieben jedoch eine Schitzung zu, die 
ergab, daB der Absorptionskoeffizient in Wasserstoff etwa halb so grob wie 


der in Luft ist. Die Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der 
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Strahlung nach Wellenlingengebieten zeigte, daf Quarz- und FluBspat-UV 
nicht stirker als bei der Luftentladung vertreten war. 

Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse. In einer unselb- 
stiindigen Entladung wird in Luft (und in Hos) eine ultraviolette Strahling 
durch Elektronenstob angeregt, die mit emem Ziihlrohr nachgewiesen wird. 
Die Intensitit der verschiedenen Wellenlingenbereiche wird mit Hilfe 
von entsprechenden Filtern durch ihre Elektronenausbeute im Zéhlrohr 
bestimmt (Impulse /min): die Strahlung mit 2 > 1000 A liefert etwa 10%, die 
mit A < 1000 A etwa 90°, der Impulse, den Hauptteil also eine sehr kurz- 
wellige (A < 1000 A) Strahlung (bestitigt durch ihre starke Absorption im 
diimnen Zelluloidschichten). Der Absorptionskoeffizient der Luftstrahlung 
in Luft betriigt etwa 1,5 em! (760 Torr) (Hy-Strahlung in He: 0,7 em~). 
Die Frage, wieweit diese Strahlung an der Elektronennachlieferung be- 
teiligt ist, wurde von Costa gepriift 4). 

Die GréBe des hier mitgeteilten Absorptionskoeffizienten stimmt _ it 
der der gasionisierenden Strahlung eines Funkens iiberein (177,,7,~ 1,8¢em~!, 
(4, ~ 0,8 em), wie er aus Nebelkammerbeobachtungen bestimmt wurde 2), 
so daB also die hier gefundene Strahlung ebenfalls das Gas ionisiert?). Diese 
Tatsache ist u.a. von ausschlaggebender Bedeutung fiir die rasche Ent- 
wicklung der Elektronenlawine in den Funken*4). Denn danach kann in 
einer Elektronenlawine, wenn nur ihre Verstirkung geniigend hoch getrieben 
wird, wie es ja bei StoLspannungen moéglich ist, durch ElektronenstoB Licht 
angeregt werden, das in der unmittelbaren Lawinenumgebung Photoelek- 
tronen auslésen kann. Hiermit sind in kiirzester Zeit die Elektronen ge- 
bildet, die den Ubergang in eine stromstarke Entladung (Funken)  er- 


moglichen. 


Herrn Dozent Dr. H. Raether, der die Anregung zu dieser Arbeit 
gab, habe ich fiir wertvolle Ratschlige und stetes Interesse zu danken. 
Dem Vorstand des Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. H. Kulen- 
kampff, danke ich fiir die Bereitstellung von Institutsmitteln, Herrn Dr. 
A.Smakula (Firma Carl Zeiss) fiir die zur Verfiigung gestellten Filter 


aus reinem Lithiumfluorid und FluBspat. 


Jena, Physikalisches Institut, August 1940. 





') H. Costa (a. a. O.). — *) H. Raether (a. a. O.). — *) Es ist daher 
wahrscheinlich, da ein Teil der Impulse im Gasvolumen des Zahlrohres aus- 
gelést wird. — *) H. Raether, ZS. f. Phys. 112, 464, 1939. 








(Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart.) 


Eigenbewegungen in Kristallgittern. 
Von U. Dehlinger und A. Kochenddérfer in Stuttgart. 


(Eingegangen am 21. September 1940.) 


Thermische Anregung von Atomspriingen. — Wanderung der Verzerrungs- 

zustiinde durch das Gitter, Kettenreaktionen, Gleitung. — Langwellige Schwin- 

gungen ais Zwischenform zwischen normalen Eigenschwingungen und aperiodi- 
schen Eigenbewegungen. 


Die Theorie der gewohnlichen Eigenschwingungen eines Kristallgitters 
arbeitet bekanntlich mit einem Ansatz fiir das Potential der Gitterkriafte, 
der in den Verriickungen der einzelnen Atome quadratisch ist. Dies ist 
nur richtig, wenn die Verriickungen klein gegeniiber den Atomabstainden 
im Gitter sind. Fiir gréBere Amplituden, wie sie bei hdheren Temperaturen 
mindestens bei einzelnen Atomen immer vorkommen werden, muf man 
beriicksichtigen, dab das Potential einer Atomreihe auf ein neben ihr liegendes 
Atom periodisch in der Verriickung dieses Atoms parallel zur Atomreihe 
ist. Offensichtlich wird es dadurch méglich, da&B Atome nach Uberwindung 
einer Potentialschwelle neue Minima des Potentials erreichen und so ,,lange“, 
d.h. itiber ganze Atomabstinde hinweggehende Eigenbewegungen aus- 
fihren. Zu dieser Klasse von Atombewegungen gehéren zunichst die 
,,Kinzelspriinge der Atome“, wie sie u. a. der Diffusion und den langsamen 
allotropen Umwandlungen, z. B. der Umwandlung des weiben in graues 
Zinn, zugrunde liegen. Man kann aber von diesen langsamen Umwandlungs- 
vorgiingen eine Gruppe von sehr rasch verlaufenden Umwandlungen, die 
sogenannten allotropen Umklappvorgiinge, kinetisch sehr deutlich unter- 
scheiden!). Auf Grund ganz bestimmter experimenteller Erfahrungen 
konnte Dehlinger!) zeigen, dai dabei ,,Kettenreaktionen“ auftreten, 
die in folgender Weise zu beschreiben sind: Beim Uberschreiten der oben- 


1) U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle und Legierungen, Leipzig 
1939; ZS. f. Phys. 105, 21, 1937. 
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erwihnten Potentialschwelle erzeugt das Atom in seiner Nachbarschaft so 
starke Gitterverzerrungen, daB auch andere Atome iiber eine Potential- 
schwelle hintibergelangen. Es wird so der Impuls, der zu Anfang des Vor- 
gangs das erste Atom zum Uberschreiten der Potentialschwelle befihigte, an 
benachbarte Atome weitergegeben; wenn die Verhiiltnisse giimstig sind, 
kann sich auf diese Weise, wie das Experiment z. B. an Kobalteinkristallen 
gezeigt hat, die Umwandlung mit grober Geschwindigkeit durch den ganzen 


Kristall hindurch fortpflanzen!). 


Bei der mechanischen Zwillingsbildung liegen genau die gleichen 
kristallographischen Verhiltnisse vor wie bei den Umklappvorgiingen. 
Man wird daher auch hier Kettenreaktionen vermuten, doch wiren zur 
Bestitigung genauere Geschwindigkeitsmessungen in Abhingigkeit von der 


Temperatur erwiinscht. 


Wie zuerst W.G. und J. M. Burgers?) vermutet haben, weiterhin 
Kochendorfer?) auf Grund eines umfangreichen experimentellen Materials 
zahlenmiBig bewiesen hat, verliuft die plastische Translation in Kristallen 
in folgender Weise: An inneren Kerbstellen entstehen thermisch (nach emem 
von Becker und Orowan eingefiihrten Boltzmann-Ausdruck) die von 
Taylor, Polanyi u.a. betrachteten Versetzungen durch Uberspringen 
einzelner Atome tiber Potentialschwellen. Darauf wandern sie mit grober 
Geschwindigkeit durch ee Atomreihe hindurch von einem Ende eines 
Mosaikblocks zum anderen, wo sie hingenbleiben und die Verfestigung 
verursachen. Es wurde schon friiher bemerkt 4), daB auch dieses Wandern 


eine Kettenreaktion darstellt, so wie sie oben beschrieben wurde. 


Inzwischen haben auch Frenkel und Kontorova®) solche Ketten- 
reaktionen als Grundlage der plastischen Translation und Zwillingsbildung 
betrachtet. Sie gehen von folgendem Ansatz fiir das Potential U der auf 


1) Nach K. Scmmermeyer u. U. Dehlinger, Naturwiss. 25, 138, 1937; 
Physik. ZS. 40, 67, 1939, liegt wahrscheinlich auch dem Mechanismus der 


biologischen Genmutation eine solche Kettenreaktion zugrunde. *) Verh. 
d. Kon. Acad. v. Wetensch. Amsterdam, 1. Sect., 15, 3, 1935. 3) ZS. f. 


Kristallogr. 97, 263, 1937; ZS. f. Phys. 108, 244, 1938; ZS. f. Metallkde. 
30, 174 und 299, 1938. Die Diskussionen auf dem Gebiet der Plastizitit 
zeichnen sich immer noch dadurch aus, daB das vorliegende, oft sehr beweis- 
kraftige experimentelle Material nicht beachtet wird, was dann die Bildung 
einer geschlossenen Theorie verhindert. So ist bei der ausgedehnten Diskussion 
in Proc. phys. Soc. London 52, H. 1, 1940, das hier erwaihnte experimentelle 
Material nirgends zitiert. — *) U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle 
und Legierungen, § 36. Leipzig 1939. *) Journ. of Physics, Acad. of 
Sciences USSR. 1, 137, i939. 
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die Atome einer linearen Kette mit den Koordinaten x, wirkenden Gitter- 
krifte aus: 
U= SA (1 cos 2 1) 4. : S (41 — Ze — a)2. 
k k 
Dabei ist a die Gitterkonstante der Kette. 

Sie finden damit den mathematischen Ausdruck fiir eine aperiodische 
Eigenbewegung im Gitter, von der in Abschnitt II gezeigt werden soll, 
daB sie sich mit den oben geometrisch beschriebenen Vorgiingen deckt. 
Uber die Art der Anregung dieser Zustinde machen Frenkel und Kon- 
torowa nur unbestimmte Angaben. Demgegeniiber soll im folgenden 
vezeigt werden, daB die Annahme einer thermischen Anregung in allen 
Fallen im Eimklang mit der bisherigen Erfahrung ist. 

I. Einzelspriinge der Atome. Wir fragen zunichst nach der Zahl der 
Einzelspriinge in der Zeiteinheit. Experimentell erhilt man die Tem- 
peraturabhingigkeit dieser Zahl aus Diffusionsmessungen ; im allgemeien?) 
ist naémlich der Diffusionskoeffizient proportional der Zahl der Einzel- 
sprimge. Und da erfahrungsgemi die Temperaturabhingigkeit des Diffu- 
sionskoeffizienten sich im allgemeinen sehr gut durch den Boltzmannschen 
Ausdruck Const e~”/*" darstellen la8t2), mu8 auch die Zahl der Einzel- 
spriinge einer solchen Temperaturfunktion folgen. 

Kine theoretische Begriindung hierfiir laBt sich etwa in folgender Weise 
geben: Bekanntlich ist?) in einem bei der Temperatur T' gehaltenen System, 


dessen mittlere freie Energie 4 ist, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB man 


bei emem bestimmten herausgegriffenen Atom eine freie Energie >> A 
antrifft, , 
u (A) = al é kT 


Darin ist C die Zustandssumme je Atom, also 

C = e— AKT. 
Betrachtet man also N voneinander statistisch unabhingige, gleiche Atome, 
so ist Nw die Zahl derjenigen, deren freie Energie > A ist. Wir vertauschen 


nun diese riiumliche Gesamtheit mit einer Zeitgesamtheit, d. h. wir betrachten 





jetzt ein einziges Atom in den » verschiedenen, voneinander unabhangigen 
Zustaénden, die es im Laufe einer Sekunde annimmt. Dann ist die Wahr- 


') D. h. solange keine besonderen thermodynamischen Verhiltnisse, wie 
z. B. in nichtidealen Mischkristallen bei héheren Konzentrationen, vorliegen. 


Vgl. U. Dehlinger, l.c. — *) Vgl. A. Smekal, Handb. d. Phys. 24, 2. Aufl.; 
W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion fester Stoffe, 1937; W. Seith, 
Diffusion in Metallen, 1939. — *%) Siehe z. B. R.C. Tolman, The principles 


of statistical mechanics, 1938. 
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scheinlichkeit, daB ein beliebig herausgegriffener von diesen Zustiinden 
eine freie Energie > A hat, ebenfalls gleich w (A). Somit ist die GréBe 
AA 
W(A) = nw(A)=ne *?% 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB irgendeiner der n Zustiinde diese Forderung 
erfillt, d.h. da wihrend emer Sekunde einmal die freie Energie des 
Atoms > A ist. 

Bei Betrachtung der Spriinge einzelner Atome kénnen wir A = E 
setzen, wo E die zum Uberwinden der Potentialschwelle nétige Schwellen- 
energie (auch Aktivierungswirme genannt) ist. Da weiter H, je Mol ge- 
rechnet, erfahrungsgemib 10 bis 100 keal betrigt, kénnen wir fiir nicht 
zu hohe Temperaturen A gegen E vernachliissigen und erhalten so die 
experimentell bestiatigte Temperaturabhingigkeit von W. Fur n erhalten 
wir eine obere Grenze mit der Annahme, dab das Atom wiihrend jeder 
Schwingungsperiode seinen Zustand im Phasenraum dndert; dann wird n 
gleich der mittleren Schwingungszahl je Sekunde, also ungefihr gleich 
1014 /see!), 

In Wirklichkeit andert sich der Zustand im Phasenraum, der die Energie 
des betrachteten Atoms kennzeichnet, sicher nicht so hiufig, so daB der 
angegebene Wert von n zu groB sem wird. Eine andere Abschitzung fiir n 
ergibt sich auf folgende Weise: n ist gleich dem reziproken Wert der Zeit 1, 
in der sich die Energie einer der Eigenschwingungen, an welchen das Atom 
beteiligt ist, merklich indert. Diese Energie ist nicht etwa auf ein Atom 
konzentriert, sondern in einem gréberen Volumen verteilt. Die lineare 
Ausdehnung dieses Volumens wird etwa gleich sein der ,,freien Wegliinge 
der Warmewellen® 2, die Debye?) aus Ausdehnungskoeffizient und Kom- 
pressibilitaét zu etwa 10-4 em berechnet hat. Wir berechnen nun ¢ mit Hilfe 
der Wirmeleitungsgleichung und der Konstanten der Wirmeleitfahigkeit k, 
sowie der Dichte s und der spezifischen Wiirme ¢ als die Zeit, innerhalb 
welcher eine in einem Wiirfel mit der Kantenliinge 4 angehiufte Energie 
etwa auf den e-ten Teil herabgesunken ist. Fiir diese Zeit ergibt sich schon 


aus Dimensionsbetrachtungen “nes 
{> —{- 
kK 
Da der Faktor s-c/K die GréBenordnung Eins hat, ergibt sich fiir ¢ die 
GréBenordnung 10-8 sec, also fiir n ein Wert von 108/sec. 


1) In der Literatur findet man gelegentlich diesen Wert von m zu Ab- 
schatzungen benutzt, z. B. bei N. W. Timoféeff-Ressowsky, K. G. Zimmer 
u. M. Delbriick, Géttinger Nachr., 1935. — *) Vortriige iiber die kinetische 
Theorie der Materie. Leipzig 1914. 
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Experimentell lit sich die Konstante n bisher nicht genau bestimmen. 
In die Diffusionskonstante gehen ja auBer n auch GréBen ein, die sich auf 
die Wanderung des gesprungenen Atoms durch die Gitterliicken beziehen. 
Ahnlich ist es in anderen Fillen, in welchen n in Erscheinung tritt. Eine 
experimentelle Angabe iiber die GréBenordnung von n laiBt sich aus Mes- 
sungen der Umwandlungsgeschwindigkeit gewinnen bei Umwandlungen, 
die durch Einzelspriinge der Atome vor sich gehen. Z. B. kann man aus 
den Angaben der Literatur!) iiber die Geschwindigkeit der Umwandlung 
weiBes in graues Zinn die Schwellenenergie FE zu 4 keal/mol und die Kon- 
stante n zu etwa 109 je Tag, also 104 je Sekunde bestimmen. Beim letzteren 
Wert ist allerdings vorausgesetzt, daB simtliche an der Oberfliche eines 
Keims gelegenen Atome die gleiche Schwellenenergie besitzen. Nimmt 
man dagegen an, da dies nur fiir einen kleinen Teil gilt, bei welchen eine 
,Spitzenwirkung*’ vorliegt, so kommt man auf die oben theoretisch be- 
rechnete GréBenordnung von n. Auf keinen Fall lassen sich die experimen- 
tellen Ergebnisse mit n = 10!4/sec in Ubereinstimmung bringen. 


Il, Kettenreaktionen. Aus dem obenerwihnten Potentialansatz leiten 
Frenkel und Kontorova (l.c¢.) folgende Bewegungsgleichung fiir die 
einzelnen Atome ab: 


- ‘Tae 
(m—at?)y, = — 2 — sin 2m —*- 
Dabei ist wy, = x2, — ka; tT ist eine Integrationskonstante des Gleichungs- 
systems, die mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit v einer Stérung durch 
die Gleichung v = a/t zusammenhingt. Die angeschriebene Gleichung 
gilt nur fiir nicht zu grobe Werte von rT. 


Ist nun die ,,scheinbare Masse‘ m’ = m — at? > 0, so ergibt die 
Gleichung die normalen klemen Eigenschwingungen. Ist aber t so grob, 
daB m’ negativ wird, so erhilt man (mit der Bedingung y, = 0 fiir y, = 0) 
folgende Lésung: 


22 
9 peal 


VA kt) 

<4 —e 

Yr = — are tg [Coe a |. 

Wie man leicht sieht, stellt diese Funktion von ¢t und k folgende Gitter- 
bewegung dar: Fir t = 0 hat das Atom k = — o eine Verriickung von 
der GréBe eines Gitterabstandes a, das Atom k = + o die Verriickung 
Null. Es liegen also oo Atome verteilt auf oo — 1 Potentialmulden. Nur 
die Atome in der Nahe von k = 0 besitzen Werte von y, die merklich 


1) Vgl. U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle. 
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verschieden von 0 oder a sind, und zwar driingt sich dieses Gebiet um so 
mehr zusammen, je gréBer 7 ist). 

Nun bezeichnen Taylor, Polanyi sowie Kochendoérfer (l.c¢.) als 
Versetzung eine Stelle im Gitter, in deren Nahe auf n Atome einer Reihe 
n—1 Atome der danebenliegenden Reihe kommen. Die obige Formel 
gibt also eine mathematische Darstellung einer solchen Versetzung, wobei 
allerdings wegen des eindimensionalen Ansatzes die von Taylor und 
J.M. Burgers?) geometrisch beschriebene Verzerrung®) der benachbarten 
Atomreihen nicht beriicksichtigt ist. Die GréBe t nimmt dabei mit zu- 
nehmendem n ab‘), 

Nach der Formel wandert nun fiir zanehmendes ¢ die Stelle, fiir die y, 
nicht nahezu Null oder a ist, nach positiven Werten von k hin, so dab fiir 
t = oo alle Atome ein y, = a besitzen. Die Phasengeschwindigkeit dieser 
Bewegung betrigt v = a/t; wegen m’ < 0 ist v stets kleiner als die Schall- 
geschwindigkeit in der Atomreihe, die sich aus dem Potentialansatz zu 


j 
a . » : — . 

Uy = a Va ergibt. Aus der Konstanten t bzw. der Geschwindigkeit v 
m 


berechnet sich die (kinetische plus potentielle) Energie W des Zustands 

i Ww? 

v= Uv — 

— 7 Ww? 
‘16m vo 


wobei Wy) = ) yA die Mindestenergie ist, bei der noch ein solcher 
4 | 


nach der Beziehung 


Zustand méglich ist. 

Damit ist also das von Taylor und Polanyi auf Grund geometrischer 
Betrachtungen abgeleitete Wandern der Versetzungen in analytischer Form 
dargestellt und eine Beziehung fiir die Wanderungsgeschwindigkeit ge- 
wonnen. Nach Kochendorfer mu die Energie W durch thermische 
Anregung aufgebracht werden (nachdem sie durch einen die iuBere Spannung 





1) Man sieht aus obiger Funktion, dab die Verzerrung sehr rasch mit der 
Entfernung vom Mittelpunkt abnimmt. Zum _ gleichen Ergebnis gelangt 
R. Peierls, Proc. Phys. Soc. London 52, 34, 1940, bei einer statischen Durch- 
rechnung solcher Verzerrungszustiinde. Ubrigens findet er weiter, daB eine 
gegeniiber der sogenannten theoretischen Schubspannung der GréSenordnung 
nach kleine iuBere Schubspannung geniigt, um eine ruhende Versetzung zum 
Wandern zu bringen. Man sieht daraus, daB die spezielle, eine frei wandernde 
Versetzung ergebende Lésung von Frenkel-Kontorova mit guter Naiherung 
allgemeiner gebraucht werden kann. — *) Proc. Acad. Amsterdam 42, 293, 
315 und 378, 1939. — *%) Vgl. z. B. die Fig.3 in A. Kochendérfer, ZS. f. 
Metallkde. 30, 299, 1938. — *) Es muB bemerkt werden, dafS Frenkel und 
Kontorova selbst eine Identitét des durch die angegebene Funktion dar- 
gestellten Zustandes mit den Taylorschen dislocations ablehnen. Wir kénnen 
dem nicht zustimmen. 
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und die Kerbwirkung enthaltenden, von Becker und Orowan angegebenen 
Faktor erniedrigt ist); durch Auswertung von Messungen von Schmid 
und Boas!) findet er bei den Metallen Cu, Zn, Sn, Cd fiir die kleinste zur 
Anregung nétige Energie (Schwellenenergie) ungefihr den gleichen Wert, 
nimlich etwa 50000 cal/Mol. 

Demgegeniiber berechnen Frenkel und Kontorova aus der Schall- 
geschwindigkeit fiir dieselben Metalle folgende Werte von Wo: 48400 bzw. 
39 100, 36100, 29000 cal/Mol. Es ist also in der Tat die von Kochendé6rfer 
aus den thermischen Anregungsverhiltnissen bestimmte Schwellenenergie 
etwas gréBer als die Mindestenergie des Frenkel-Kontorovaschen Zu- 
standes?). 

Bei Anwendung der angegebenen Formeln auf den Fall der Zwillings- 
bildung und der allotropen Umklappvorgiinge miissen zwischen die be- 
setzten Mulden des periodischen Teiles des Potentials U noch unbesetzte 
in regelmiBigen Abstinden emgeschaltet werden. Wenn wir zur Verein- 
fachung der Uberlegung nur eine weitere in der Mitte zwischen den besetzten 
einschalten, indert sich an den angegebenen Formeln gar nichts, dagegen 
wird der Zahlenwert der Konstanten «, die ja ein Ma fiir die elastische 
Energie der linearen Atomkette ist, wegen des jetzt etwa doppelt 
so groben Abstands in der Kette etwa ei Viertel so groB wie im Falle 
der Versetzungen. Damit wird auch vg und ebenso Wo, etwa ein Viertel 
so groB wie dort; v bedeutet jetzt nicht mehr die wirkliche Schall- 
geschwindigkeit im Gesamtgitter, sondern nur ihren Wert in ganz be- 
stimmten Gittergeraden, der nach auBen nicht merkbar wird. Fiir Wo ist 
also jetzt ein Wert von etwa 10000 cal/Mol zu erwarten. In Ubereinstimmung 
damit zeigen die bisherigen Beobachtungen’), dab man es bei thermisch 
angeregten allotropen Umwandlungen mit Schwellenenergien von 3000 
bis 8000 cal/Mol zu tun hat. Somit stellen die Formeln von Frenkel- 
Kontorova auch das Wandern der thermisch angeregten Kettenreaktion 


1) ZS. f. Phys. 100, 463, 1936. Es ist zu beachten, daB diese Verfasser selbst 
nicht die gesamte Schwellenenergie (bei Kochendérfer, 1. c., A, genannt), 
sondern nur den mit dem genannten Faktor multiplizierten Betrag erhalten 
und angeben. Im weiteren Verlauf der Arbeit glauben Schmid und Boas 
auBerdem zeigen zu kénnen, daB eine thermische Anregung iiberhaupt nicht in 
Frage kommt, was dann erst durch E. Orowan, ZS. f. Phys. 102, 112, 1936, und 
eingehender durch Kochendérfer (Il. c.) widerlegt wurde. — 7) Wenn 
dagegen Frenkel u. Kontorova die Reihenfolge der W, ohne weiteres mit 
der Reihenfolge der Brinellhirten vergleichen, so kann dem nicht zugestimmt 
werden. Fiir die gesamten plastischen Eigenschaften ist ja auBer W, auch noch 
der Kerbfaktor sowie die Verfestigungs- und Erholungsfihigkeit von wesent- 
lichem EinfluB8. — *) Vgl. U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle. 
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bei allotropen Umklappvorgiingen durch das Gitter dar, genau so, wie es 
friher qualitativ beschrieben worden war. 

Nur auf der Grundlage der thermischen Anregung kann ein Problem 
gelést werden, das bisher noch wenig behandelt wurde, nimlich die Frage, 
wie sich die Kettenreaktion seitlich ausbreitet. Allotrope Umklappvorgiinge 
breiten sich ja bei remen Einkristallen in Bruchteilen von Sekunden iiber 
den ganzen zentimetergroBen Kristall aus; und aus dem experimentellen 
Befund von Dehlinger, Gisen und Osswald!) an Co-Kristallen kann 
man mit Sicherheit schlieben, dab die Spriinge von mindestens allen Atomen 
einer durchgehenden Netzebene statistisch voneinander abhingig sind. 
Bei weniger reinen Verhiltnissen, wo man Nadelbildung hat, wei man 
nach Wever und Engel, daB sich diese millimetergroben Nadeln in héchstens 
l/go99 sec bilden. Es werden also bei diesen Vorgiingen die Grenzen der 
Mosaikblécke glatt tibersprungen. Etwas anders ist es bei der plastischen 
Translation; hier ergibt das Studium der Verfestigung nach Taylor und 
Kochendorfer (l.c.), dai die Versetzungen durch die Mosaikblécke 
durchwandern, aber an ihren Grenzen hingenbleiben. Offenbar riihrt dies 
davon her, daf die Abnahme der freien Energie beim Wandern der Ver- 
setzungen, die hier gleich der Arbeit der iuBeren Spannungen ist, wesentlich 
kleiner ist als bei den allotropen Umwandlungen. Immerhin wird aber auch 
bei der Versetzungswanderung mindestens eine durch den Mosaikblock 
durchgehende Netzebene, wenn nicht der ganze Mosaikblock tiberhaupt 
gleichzeitig erfaBt. 

Nun geniigt die thermische Anregung eines einzelnen Atomsprunges 
zwar zur Ausfiihrung der Kettenreaktion in einer eindimensionalen Kette, 
nicht aber in einem zwei- oder gar dreidimensionalen Bereich. Es miissen 
also in vielen benachbarten Ketten nahezu gleichzeitig thermische An- 
regungen stattfmnden. Dies wird durch zwei Umstinde erméglicht: Erstens 
durch die Spannungen, die in der ganzen Nachbarschaft emes tiber die 
Potentialschwelle gelangten Atoms auftreten, deren Energie durch die 
erste Anregung aufgebracht wird, die dann aber die Schwellenenergie fir 


weitere Anregungen aller benachbarten Atome stark erniedrigen®). Zweitens 





1) Vgl. U. Dehlinger, l.c. — *) Vgl. dazu die ausfiihrliche Behandlung 
der Nadelbildung von Martensit unter dem Einflu8 solcher Spannungen bei 
U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle und Legierungen, § 33, 1939. 
In letzter Zeit werden derartige Vorginge oft mit dem Schlagwort Kooperativ- 
Phinomene bezeichnet. Wir sind aber der Ansicht, dai die meist sehr all- 
gemeinen, von diesem Begriff ausgehenden Ausfiihrungen viel weniger AufschluB 
geben als die Behandlung der Einzelfille mit Hilfe der anschaulichen Span- 


nungen. 
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dadurch, daB nach dem in Abschnitt I Gesagten nicht einzelne Atome, 
sondern alle Atome eines gréBeren Bereichs gleichzeitig thermische Schwan- 
kungsenergie erhalten. 

III. Langwellige Eigenschwingungen von Atomreihen. Die im vor- 
stehenden beschriebenen Kettenreaktionen sind aperiodische, sich iiber 
das ganze Gitter fortpflanzende Atombewegungen. Fa8t man diesen Vor- 
gang als Eigenbewegung im Gitter auf, so hegt es nahe, nach Zwischen- 
formen zwischen dieser Bewegungsart und den normalen kleinen Eigen- 
schwingungen zu suchen. Man wird also erwarten, daB vielleicht im Gefolge 
der Kettenreaktionen Eigenschwingungen emzelner Atomreihen merkbar 
werden, deren Wellenlinge in der GréBenordnung der makroskopischen 
Gitterabmessungen liegen. 

Es sei bemerkt, dab es sich hierbei nicht etwa um Ultraschallschwin- 
gungen handelt. Dort sind die Gitterverzerrungen wie beim normalen 
Schall in drei Dimensionen nahezu homogen, d.h. es schwingen ganze 
Volumenteile gegeneinander. Hier sollen aber Schwingungen einzelner 
Gittergeraden oder Netzebenen gegen ihre Nachbarn betrachtet werden. 

In der Tat haben vor kurzem Forster und Scheil!) derartige Eigen- 
schwingungen aufgefunden. Sie messen mit einer tragheitsfreien Anordnung 
den zeitlichen Verlauf des elektrischen Widerstandes bei der Bildung ein- 
zeluer Verformungszwillinge oder beim Umklappen einzelner Martensit- 
nadeln. Sie finden dabei zuniichst einen starken, dem Ablauf der Ketten- 
reaktion entsprechenden Ausschlag und daran anschliebend einen gedimpft 
periodischen Verlauf. Die Frequenz der Schwingung betriigt etwa 10000/sec ; 
in gestérten Gittern iiberlagern sich dariiber gréBere Frequenzen. Die Er- 
gebnisse sind weitgehend unabhingig von der auBeren Form der Probe; 
es handelt sich also nicht um Ultraschall. 

Die Tatsache, daB sich der Widerstand des ganzen Stiickes im Takt 
der Schwingungen zeitlich dndert, zeigt, dab stehende Wellen auftreten; 
bei fortschreitenden Wellen wiirde sich ja nur der Widerstand einzelner 
Volumenelemente dndern, der integrierte Widerstand aber konstant bleiben. 
Berechnet man aus der gemessenen Frequenz und der normalen Schall- 
geschwindigkeit die Wellenlinge, so kommt man auf eme GréSenordnung 
von einigen Zentimetern. In Wirklichkeit wird die Ausbreitungsgeschwindig- 
keit dieser Schwingungen ebenso wie die der aperiodischen Bewegung 
kleiner als die Schallgeschwindigkeit sein, weil die Ausschlige der Atome 
hier so groB sind, daB sie weit in den flacheren Teil der periodischen Potential- 
kurve hineinreichen. 

1) F. Forster u. E. Scheil, ZS. f. Metallkde. 32, 165, 1940. 
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Eine solche stehende Schwingung kann aus der in Abschnitt IT be- 
schriebenen aperiodischen Bewegung durch Reflexion an den Korngrenzen 
entstehen. Eine wenigstens teilweise Reflexion ist zu erwarten, weil die 
ja an ganz bestimmte Netzebenen gebundenen Bewegungen sich iiber die 
Korngrenzen hinweg nicht ausbreiten kénnen. Die Wellenlinge der Schwin- 
gungen ist demnach etwa gleich der Ausdehnung der Korner anzusetzen. 


Kine mathematische Behandlung der Vorgiinge ist in Aussicht genommen. 


Zusammenfassung. . 

1. Fir die Zahl der Atomspriinge in der Zeiteinheit bei thermischer 
Anregung wird eme Formel abgeleitet und eme zahlenmiBige Bestimmung 
der darin auftretenden Konstanten versucht. 

2. Die kiirzlich von Frenkel und Kontorova gegebene mathematische 
Darstellung einer aperiodischen Eigenbewegung von Atomreihen im Gitter 
ist nichts anderes als ein spezieller Fall des friiher von Taylor, Polanyi 
und Kochendérfer bzw. Dehlinger beschriebenen Wanderns von Ver- 
setzungen bzw. Kettenreaktionen durch das Gitter. lm Gegensatz zu der 
Auffassung von Frenkel und Kontorova miissen aber, wie das Experiment 
nach Kochendoérfer zeigt, bei der plastischen Translation, bei Umwand- 
lungen und Zwillingsbildung diese Zustinde durch Spriinge einzelner Atome 
im wesentlichen thermisch angeregt werden. 

8. Die kiirzlich von Forster und Scheilim Gefolge von Umwandlungen 
und Zwillingsbildung aufgefundenen langwelligen Schwingungen sind als 


Zwischenformen zwischenden aperiodischen Eigenbewegungen und den 


normalen kleinen Eigenschwingungen aufzufassen. 
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Versuch einer elektronenphysikalischen Deutung 
des Meissner-Ochsenfeld-Effektes. 


Von Karl Michael Koch. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. August 1940.) 


Im ersten Abschnitt dieser Arbeit wird gezeigt, daB die sogenannte Londonsche 
Gleichung nur den normalen Abschirmeffekt der Supraleiter darstellt, wie 
man ihn beim Einschalten eines Magnetfeldes nach hergestelltem Supraleit- 
zustand beobachtet. In der Ableitung dieser Gleichung steckt aber die un- 
endliche Leitfahigkeit schon als Voraussetzung darin, es kénnen daher aus ihr 
nie Schliisse gezogen werden, die auf den Ubergang vom normal- zum supra- 
leitenden Zustand, somit fiir den Mechanismus des Meissner-Ochsenfeld-Effekts, 
Geltung haben sollen. Dieser Ubergang erfordert — das hat man bisher nicht 
beachtet —, eine Temperaturdifferenz zwischen dem Versuchskérper und der 
Umgebung, daher eine Wiarmestrémung von innen nach auBen. Im zweiten 
Abschnitt wird gezeigt, dai unter etwas vereinfachenden Voraussetzungen 
diese Wirmestrémung bei konstantem Magnetfeld einen Ettingshausen-Nernst- 
Effekt liefern muB, der in Analogie zum Corbino-Effekt einen Kreisstrom 
hervorbringt. Beim Eintritt der Supraleitung verwandelt sich dieser Kreisstrom, 
unter Beriicksichtigung der unendlichen Leitfahigkeit, in den Abschirmstrom, 
der das Magnetfeld im Inneren aufhebt. Im dritten Abschnitt werden einige 
Versuchsmethoden erértert, die zur experimentellen Uberpriifung dieser Deutung 
des Meissner-Ochsenfeld-Effekts dienen kénnten. 


1. Der Meissner-Ochsenfeld-Effekt und die Londonsche Theorre. 

Vorbemerkung. In einer Polemik gegen eine Arbeit von F. Bopp 
hat London (1) behauptet, es sei unméglich, den Meissner-Ochsenfeld- 
Effekt durch einen auf klassischen Gesetzen beruhenden Elektronen- 
mechanismus zu erkliren. Man kann also wohl nicht gut einen solchen 
Erklirungsversuch unternehmen, ohne sich mit der Londonschen Be- 
hauptung auseinandergesetzt zu haben. Dabei mub vorausgeschickt werden, 
daB die Arbeit von Bopp (2) gar keinen solchen Versuch enthilt. Bopp 
will vielmehr durch eme Erweiterung der Beschleunigungsgleichung, der 
er die Lorentz-Kraft und ein hydrodynamisches Glied anfiigt, die London- 
schen Grundgleichungen ableiten. Eine Auseinardersetzung mit dieser 
Arbeit wirde fiir unser Problem, trotz des formalen Zusammenhangs, der 
sich durch die Verwendung der Lorentz-Kraft ergibt, keine Férderung 
bringen. Es scheint mir wichtiger, zuerst einmal zu zeigen, daB die 
Londonsche Gleichung, richtig aufgefaBt, lediglich den normalen <Ab- 
schirmeffekt der Supraleiter darstellt, daB aus ihr aber kein SchluB iiber die 
Vorgiinge mdglich ist, die den Supraleitzustand einleiten. Die weiter unten 
entwickelte Deutung des Meissner-Ochsenfeld-Effekts verlegt die fiir die 
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Verdringung des Magnetfeldes verantwortlichen Vorgiinge in den Uber- 
gangsbereich zwischen Normal- und Supraleitung, somit liegen sie auBerhalb 
des Geltungsbereiches aller Schliisse, die aus der Londonschen Gleichung 
gezogen werden kénnen. 

1. Der gewoéhnliche Abschirmeffekt ist von Becker (8) mittels eines 
Kunstgriffes (Becker ging von dem Problem einer rotierenden supra- 
leitenden Kugel aus) berechnet worden. Unter dem normalen Abschirm- 
effekt wird bekanntlich folgende Erscheinung verstanden. Bringt man einen 
Supraleiter nach Eintritt der Supraleitung in ein magnetisches Feld, so 
beobachtet man, dab keine Kraftlinien in den Korper eindringen, dieser 
sich somit so verhalt, als ob er die Permeabilitit ft > 0 besitzen wiirde. 
In der konkreten Durchfithrung dieses Versuches wird immer so vor- 
gegangen, daB man den Supraleiter mit einer Magnetisierungsspule umgibt, 
die ein annihernd homogenes Feld erzengt. Beim Einschalten des Magne- 
tisierungsstroms entsteht in dem Probekérper durch Induktion ein Strom 
oder, besser gesagt, eine Stromverteilung, deren magnetisches Feld dem 
primiren Feld jedenfalls entgegengesetzt ist. Infolge des Wegfalls des 
Ohmschen Widerstandes ist der Strom im Supraleiter nur durch die Elek- 
tronentrigheit bestimmt, der Ausdruck hierfiir ist die Beschleunigungs- 
cleichung 
cleichung out Aa ™... 1) 


ne* 


Bemerkenswerterweise verkniipft diese nicht den Strom selber, sondern 
nur seinen zeitlichen Differentialquotienten mit der Feldstirke. Die 
elektrische Feldstirke erhalten wir fiir unseren Fall (zeitlich veriinderliches 
Magnetfeld) aus der Maxwellschen Gleichung 


l 
rotE = — = 


we 


Wir haben hier « == 1 gesetzt, die Berechtigung ergibt sich aus dem Erfolg. 
Die Gegeninduktion des Stromes kann ganz einfach in Rechnung gesetzt 
werden, wenn man unter § die Resultierende aus dem primiren Felde , 
und dem vom Induktionsstrom erzeugten Feld §» versteht. Dieses letztere 
ist seinerseits durch | 

rot H, = ~4ad 
bestimmt, weil aber das primire Feld naturgemaiB wirbelfrei ist, so kann 


man wegen " ‘ ‘ 
rot § = rot (H; + He) rot §, + rot He 


fir rot Ho rot § setzen, somit gilt fiir das resultierende Feld 


rot = “4nJ. 
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Wird dies nach der Zeit differenziert und das Ergebnis in Gleichung (1) 
eingesetzt, so erhalt man 
: Ac : 
AJ = Ta 1D = ¢. 
Bildet man weiter 


Ac : 
re rot rot AD) = rote —= — =D 


und beachtet, da 
rot rot = grad div — A; wobei div § = 6, 


so erhalt man schlieBlich 
Ac? : . 
4, 49 = ©. (2) 
Dies ]aBt sich nach der Zeit integrieren und gibt 
A ,, 
t=" A (G— Go) = $— Ho (3) 
bzw., da das Feld zur Zeit Null gleichfalls Null ist, 
Ac? 
Ax AH = §. (4) 
Das ist nun die Grundgleichung der Londonschen Theorie. Der Unter- 
schied in der Herleitung liegt darin, daB ihr hier ein ganz bestimmiter 
physikalischer Sinn unterlegt wurde, wibrend sie bei London rein formal 
erfolgt. Damit hangt zusammen, daB hier die Integrationskonstante in 
Gleichung (3) sinngemif Null wird, wihrend London hierzu erst den 
Meissner-Ochsenfeld-Effekt heranziehen mu8. Uber diesen letzten Punkt 
wird noch zu sprechen sein. DaB aber Gleichung (4) wirklich der Ausdruck 
des Abschirmeffektes ist, ist leicht einzusehen. Nehmen wir zur Verein- 
fachung an, dafi der Versuchskérper ein Zylinder und seine Achse parallel 
zur Feldrichtung ist, so kann das Feld nur in radialer Richtung variieren, 


Gleichung (4) wird einfach zu 


d*?, H 1 dH 4a 
ra. 2a. san Qi (5 
dr? ' r dr Ac? H, 0 (9) 
Durch Einfiihrung der neuen Variablen 
l4n 
o = kr; k= Act 
geht (5) in 
d?H 1 dH . 


det © 3 de 
iiber. In dieser Gleichung kann das zweite Glied fiir Werte von r, die nahe 1 
liegen, wegen des sehr kleinen Koeffizienten 1/0 ~ 10-6 vernachlissigt 
werden, man erhilt so die Naiherungslésung 


H, = Hp ,e-* (8-9, (6) 
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H, , ist das an der Oberfliche des Versuchskérpers bzw. im AuBenraum 
herrschende Feld. (Dabei ist allerdings ein unendlich langer Zylinder 
vorausgesetzt.) Wenn R — r = 1/k, also annihernd 10-6 em ist, so ist das 

eld s en e-ten Teil des Wertes an der Oberfliche gesunken, 
Feld schon auf den e-ten Teil des Wert ler Oberfliche g k 
praktisch genommen ist es also im Innern des Supraleiters itiberall gleich 
Null. De om, der die durch Gleichung (6) dargestellte Feldverteilung 
Null. Den Strom, der die durch ( g g 


hervorbringt, erhilt man aus (6) durch Bildung von rot H. Man findet 


kH 
J.= 0,2 e~ k(R—r) 7) 
? 4a , \ 


Der Abschirmstrom flieBt also nur in einer diinnen Oberflichenschicht von 
ungefihr 10-6cem Dicke. Man kann zur Kontrolle den Strom iiber den 
ganzen Querschnitt (Héhe = 1 cm) integrieren und erhiilt 


t= ( Jar = 2% [ --#e—ndy = 

= ‘ ‘= iL yp — kK (R—?r > = 7 
ar in ¢ ar io 
0 


Das ist aber gerade der Strom, der innerhalb des von ihm umschlossenen 
Raumes ein homogenes Magnetfeld von der GréBe H, , erzeugt. Wir haben 
somit gezeigt, dab die Induktionswirkung des eingeschalteten Magnet- 
feldes, unter Beriicksichtigung der unendlichen Leitfaihigkeit, eine Strom- 
verteilung liefert, deren Magnetfeld das primaire Feld im Innern des Supra- 
leiters vollkommen aufhebt. Gleichung (6), die Grundgleichung der London- 
schen Theorie, ist der formale Ausdruck dieses Sachverhalts. Der tiefere 
Sinn dieser Ableitung ist der, daB damit das magnetische Verhalten der 
Supraleiter nur als Folge ihrer unendlichen Leitfihigkeit dargestellt wird. 

2. In diese so einfachen und einleuchtenden Zusammenhiinge kann 
man den Meissner-Ochsenfeld-Effekt, wenn man korrekt vorgehen will, 
iiberhaupt nicht einordnen. Hier wird das Magnetfeld noch vor Unter- 
schreitung des Sprungpunktes eingeschaltet, es ist also waihrend der Um- 
wandlung konstant. Das macht es unmdglich, das Induktionsgesetz an- 
zuwenden. Trotzdem beobachten wir nach Unterschreitung des Sprung- 
punktes dieselbe vollkommene Verdriingung des Magnetfeldes aus dem 
Inneren des Versuchskérpers, wie im ersten Falle. Man wird annehmen 
wollen, daB auch in diesem Falle ein Abschirmstrom durch sein Magnetfeld 
das primire Feld verdriingt, nur sieht man bei oberflichlicher Betrachtung 
keine Méglichkeit, das Einsetzen dieses Stromes zu erkliren. Nun kann 
man natiirlich auch auf jede weitere Erklirung verzichten und sich damit 
begniigen, festzustellen, daB auch bei dieser Reihenfolge der Verinderungen : 
erst Einschalten des Magnetfeldes und dann Herstellung der Supraleitung 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 39 
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durch Abkiihlen, im stationéren Endzustand dieselbe, durch Gleichung (6) 
beschriebene Feldverteilung besteht, wie im ersten Falle. Man kann sogar 
weiter gehen und aus der offensichtlichen Umkehrbarkeit dieser beiden 
Vorgiinge andere Gesetzmibigkeiten folgern. So hat man z. B. die Rutgers- 
sche Gleichung abgeleitet, die von der Erfahrung gut bestitigt wird. 

Ganz anders ist die Stellung Londons (4) zu diesem Problem. Nachdem 
er die Gleichung (8) durch eine, wie schon gesagt, rein formale Verkniipfung 
der Beschleunigungsgleichung mit den Maxwellschen Gleichungen ab- 
geleitet hat, erklairt er, in dieser Gleichung bedeute fiir den Fall des Meissner- 
Ochsenfeld-Versuchs Hy das Magnetfeld im Augenblick des Einsetzens 
der Supraleitung, also das Feld, das im normalleitenden Zustand den Kérper 
erfillt. Hat aber Hp einen von Null verschiedenen Wert, so wird Gleichung (8) 
inhomogen und hat dann die Lésung 


H, = Hy — Hoe * &-”, (8) 


Das heibt aber: das urspriingliche Feld wird nur an der Oberfliche durch 
das exponentiell rasch abnehmende Feld, das der Lésung der homogenen 
Gleichung entspricht, iiberlagert, ist also praktisch im ganzen Inneren des 
Korpers erhalten. Dieser Sachverhalt, den London mit dem Schlagwort 
,eingefrorenes Feld‘* bezeichnet, ist nun tatsichlich — darin miissen wir 
ihm recht geben, mit dem Ergebnis des Meissner-Ochsenfeld-Versuchs — 
unvereinbar. Daraus zieht London nun den Schluf, die Beschleunigungs- 
gleichung, d.h. der formale Ausdruck der unendlichen Leitfaihigkeit, sei 
keine zureichende Beschreibung des Supraleitzustandes, weil sich aus ihr 
Konsequenzen ergeben, wie die Gleichung (8), die mit der Erfahrung ia 
Widerspruch stehen. Die durch Nullsetzung von Ho sich ergebende Glei- 
chung (4) bezeichnet er als ein origindres Naturgesetz, und die mit Hilfe 
einfacher Umformungen erhaltene Gleichung 


AcrotJ = — AD) (9) 


als den eigentlichen Ersatz des Ohmschen Gesetzes fiir den Supraleiter. 
Nicht das elektrische Feld, sondern allein das Magnetfeld sei gemaB Glei- 
chung (9) die Ursache des Stromes, also der Elektronenbewegung. Und 
von diesem Standpunkt aus lehnt er jeden Versuch, den Meissner-Ochsen- 
feld-Effekt durch einen klassischen Elektronenmechanismus zu erkliren, ab. 

Der FehlschluB, der London zu diesen Behauptungen fiihrt, liegt 
eigentlich ganz klar zutage. Man gewinnt aus der Beschleunigungsgleichung, 
d.h. unter Voraussetzung des schon bestehenden Supraleitzustandes, 
Gleichung (2) und aus ihr durch Integration Gleichung (8). Diese Integration 
kann aber nie tiber einen Bereich erfolgen, immerhalb dessen die Voraus- 
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setzungen der Gleichung (2) irgendwo nicht erfiillt sind, somit nur iiber 
einen Bereich, der zur Giinze im supraleitenden Gebiet liegt. Was beim 
Ubergang vom normal- zum supraleitenden Zustand mit einem Magnetfeld 
geschieht, das den Versuchskérper erfillt, daritber kénnen unsere Glei- 
chungen nichts aussagen. Eine Untersuchung der Vorgiinge, die den Uber- 
gang begleiten, auf die Méglichkeit der Auslésung eines Abschirmstromes 
kann in Uberlegungen, die sich auf die Gleichungen (2) bis (4) stiitzen, 


kein Hindernis finden. 


II. Die Wirkung des Magqnetfeldes auf die Thermoelektronen als auslésende 
Ursache des Meissner-Ochsenfeld-Effekies. 

Wir haben die Frage nach den Vorgingen aufgeworfen, die den Uber- 

gang vom normal- zum supraleitenden Zustand begleiten. Denken wir 


uns also wieder einen Versuchskérper von zylindrischer Form, die Achse 


Y Ds 











Fig. 1. Die dem Temperaturgefiille folgend (7', > 7,) sich von innen nach auBen bewegenden 
Elektronen werden vom Magnetfeld § abgelenkt. Die Nebenfigur zeigt fiir ein nach rechts 
laufendes Elektron die Richtung der Lorentz-Kraft. Der so entstehende Kreisstrom ist in der 
Figur im konventionellen Sinne (positive Ladungstriiger) eingezeichnet. Sein Magnetfeld Dg 
ist dem primiren (5) entgegengesetzt. 
parallel zur Richtung des Magnetfeldes, und nun kiihlen wir ab, um die 
Sprungtemperatur zu unterschreiten. Zur Abkiihlung ist erforderlich, daB 
die Umgebung des K6rpers immer eine tiefere Temperatur aufweist, als 
dieser selber, und dafB Wirme aus dem Koérper in das Kiihlmittel strémt. 
Ist der Zylinder so langgestreckt, dab wir den EinfluB der Endflichen 
vernachlissigen kénnen, so ist diese Str6mung iiberall radial und senkrecht 
zur Achse, somit auch senkrecht zwm Magnetfeld. Dann mu aber in jedem 
Radius der Ettingshausen-Nernst-Effekt, eine elektrische Feldstirke senk- 
recht zum Radius und zum Magnetfeld, auftreten. Diese Feldstirke muB 
in der speziellen Situation einen Kreisstrom auslésen (Fig. 1). Wir haben 


sozusagen das thermomagnetisehe Analogon zum Corbino-Effekt vor uns. 


Beim Corbino-Effekt wird einer kreisférmigen Platte, deren Fliche senkrecht 


39 * 
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zum Magnetfeld ist, in der Mitte ein Strom zugefiihrt und am Rande all- 
seitig abgeleitet, so daB eine radiale Strémung entsteht. Durch den Hall- 
Effekt wird diese abgelenkt und eine zirkulire Teilstr6mung ausgebildet, 
die Corbino (5) durch ihre Induktionswirkung beim Ein- und Ausschalten 
des Stromes nachweisen konnte. Im Falle einer radialen Wairmestrémung 
miiBte der Nachweis des zirkuléren elektrischen Stromes noch viel be- 
quemer sein als beim Corbino-Effekt. Nun erklirt die Elektronentheorie 
die galvano- und thermomagnetischen Effekte durch die Lorentz-Kraft, 
die das Magnetfeld auf die in Bewegung befindlichen Leitungselektronen 
ausibt. Uber die Schwierigkeit, die darin liegt, daB das Vorzeichen dieser 
Effekte vielfach dem entgegengesetzt ist, das sich aus der Richtung der 
Lorentz-Kraft ergibt, wollen wir vorliufig hiweggehen und die Richtung 
des Stromes zu bestimmen versuchen, die in unserem Falle bei normalem 
Verhalten der Elektronen auftreten miiBte. Die Elektronen bewegen sich 
mit dem Wirmestrom von innen nach auBen ; nehmen wir an, das Magnetfeld 
wirke senkrecht zur Zeichenfliche von riickwirts nach vorne, so liefert 
das eine Elektronenstrémung im entgegengesetzten Uhrzeigersinne. Das 
von dieser Strémung erzeugte Magnetfeld ist aber dem urspriinglichen 
Feld entgegengesetzt. Man vergesse nicht, da{ wir vorliufig den Supra- 
leitzustand noch nicht in unsere Uberlegungen einbezogen haben; dieser 
zirkulire, das Magnetfeld schwichende Strom ist nur an die Bedingung 
des radialen Temperaturgefilles gebunden. Natiirlich ist die Schwichung 
des Magnetfeldes quantitativ durchaus zu vernachlissigen. 

Jetzt wollen wir endlich annehmen, daB der Sprungpunkt unter- 
schritten und — das ist wohl eine ganz plausible Annahme — in einer 
diinnen Oberflichenschicht des Kérpers der Supraleitzustand erreicht ist. 
Es bestehen nunmehr zwei Méglichkeiten, die aber beide zum gleichen Er- 
gebnis fiihren. Die eine liegt darin, daB der Ettingshausen-Nernst-Effekt 
auch in der supraleitenden Schicht weiter wirksam ist — der Wiairmestrom 
geht ja durch den Supraleiter ungehindert hindurch und auch das Magnet- 
feld bleibt nach unserer Annahme im Supraleiter zunichst bestehen. (Diese 
Annahme war die Grundlage der Erklirung des gewoéhnlichen Abschirm- 
effektes im 1. Abschnitt.) Der Nernst-Effekt liefert eine zirkulire elektrische 
Feldstiirke, die der magnetischen Feldstirke und der Dichte des Wiarme- 
stromes proportional ist. Der hierdurch ausgeléste Kreisstrom wird aber 
jn der supraleitenden Schicht nicht mehr durch den Obmschen Wider- 
gtand begrenzt, sondern gehorcht der Beschleunigungsgleichung 


dJ 
a; = © 
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Daf der Strom trotzdem nicht ins Unbegrenzte anwiichst, liegt daran, 
dab er em Magnetfeld hervorbringt, das nach den fritheren Erérterungen 
dem primiren Feld entgegenwirkt. Die elektrische Strémung spielt sich 
in unserem Beispiel in einer zylindrischen Schicht ab; wir haben iiberdies 
angenommen, da der Zylinder geniigend lang ist, in diesem Falle ist das 


Feld homogen und durch die Gleichung 
Hs =4a2aJd (1) 


bestimmt. J ist die Stromdichte, d die Dicke der Schicht, Jd somit die 
Stromstirke in einem Querschnitt von der Héhe 1. Setzen wir nunmehr 
die elektrische Feldstirke proportional dem augenblicklichen Werte des 
Magnetfeldes, so miissen wir beriicksichtigen, daB dieses gleich dem ur- 
spriinglichen Feld Hp vermindert um das vom Strom erzeugte Feld Hyg 
ist, also 


© = k (Hy — Hs). (2) 


k ist das Produkt aus dem Koeffizienten des Nernst-Effektes Ay y und der 
Dichte des Wirmestromes und hat die GréBenordnung von 10-®. Setzen 
wir den Wert von Hg aus Gleichung (1) in Gleichung (2) und das Ganze in 


die Beschleunigungsgleichung ein, so erhalten wir 
° dJ 
Ac ae +- 4akdJ — kHo => 6. (3) 


(Der Faktor c? bei A ergibt sich aus der Umrechnung ins elektromagnetische 
Mafsystem.). Gleichung (3) liefert die Lésung 


42akd 
Hy 


Jd=Pel—e te 4, (4) 


Die Stromstirke naihert sich demnach schnell dem Grenzwert, bei welchem 
das vom Strom erzeugte Feld das urspriingliche Feld im Inneren des Kérpers 
aufhebt. Die Zeit, in der dieser Endzustand erreicht wird, ist durch den 
Faktor, der im Exponenten vor ¢ steht, bestimmt. Ac? hat die GréBen- 
ordnung 10-12, fiir das Produkt kd ist also ein sehr weiter Spielraum ge- 
geben, um einen sehr schnellen Ablauf des ganzen Vorganges erwarten zu 
lassen. 

Im vorstehenden war vorausgesetzt worden, dab der Nernst-Effekt 
auch im supraleitenden Zustand wirksam ist, solange nicht der Abschirm- 
strom das Magnetfeld verdriingt. Es wird eine nicht ganz leichte Aufgabe 
der experimentellen -Forschung sein, das Zutreffen dieser Voraussetzung zu 
iiberpriifen. Es besteht aber noch eine zweite, von ihr unabhingige Méglich- 
keit, den Meissner-Ochsenfeld-Effekt durch einen Elektronenmechanismus 
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zu erkliren. Wir haben ja eingangs dieses Abschnittes ausgefiihrt, daB auf 
alle Faille in der normalleitenden Schicht, die unterhalb der supraleitenden 
liegt, der Nernst-Effekt wirksam ist und dort einen Kreisstrom hervorruft. 
Dieser Kreisstrom erzeugt an der Peripherie der normalleitenden Schicht 
ein elektrisches Feld, das in den Supraleiter hineinreicht und dort einen 
Suprastrom auslést. Es bleibt formal bei den Ansitzen 1 bis 3, nur wird 
die Proportionalititskonstante K auch den Ohmschen Widerstand des 
Normalleiters oberhalb des Sprungpunktes enthalten, also vielleicht um 
einige Zehnerpotenzen kleiner sein, als dort angenommen. Man halte dieses 
Hineinreichen des elektrischen Feldes in den Supraleiter nicht fiir eine 
allzu kiihne Annahme. Ich erinnere da an folgende Erscheinung. FlieBt 
ein Strom durch einen Leiter mit einem Uberzug aus supraleitendem 
Material, so geht bei Abkiihlung unter den Sprungpunkt der gesamte Strom 
nur mehr durch die supraleitende Schicht. Das auslésende Moment dieses 
Vorganges kann nur das elektrische Feld an der Grenzschicht zwischen 
Normal- und Supraleiter sein. 

Wir kénnen also abschliebend feststellen, dab unter gewissen, freilich 
noch nicht ganz gesicherten Voraussetzungen der Meissner-Ochsenfeld- 
Effekt durch die Wirkung des konstanten Magnetfeldes auf die infolge 
des Temperaturgradienten in radialer Bewegung befindlichen Leitungs- 
elektronen erklirt werden kann. Uber einige Einwiinde, die gemacht werden 
kénnen, soll im nichsten Abschnitt gesprochen werden, weil sie eigentlich 
nur durch zweckentsprechende experimentelle Untersuchungen widerlegt 
werden kénnen. Nur ein Problem mége in Kiirze noch gestreift werden, 
es ist das die Rolle des anormalen Vorzeichens. Ich habe bereits einiges 
Material zusammengestellt — iiber das an anderer Stelle berichtet wird —, 
aus dem hervorgeht, dab die anormalen galvano- und thermomagnetischen 
Effekte so, wie es schon Ettingshausen vermutet hat, auf sekundiren 
Vorgiingen beruhen, die primire Wirkung der Lorentz-Kraft auf die Leitungs- 
elektronen also durchaus normal ist. Dab gerade im Falle des Meissner- 
Ochsenfeld-Effektes die normale Wirkung des Magnetfeldes auf die Leitungs- 
elektronen zum Durehbruch kommt, diirfte fiir die Aufklarung der anormalen 


Effekte von ausschlaggebender Bedeutung sein. 


III. Vorsehliige zur experimentellen Uberpriifung. 

Man hat sich bisher damit begniigt, den Meissner-Ochsenfeld-Effekt 
ohne Riicksicht auf seinen zeitlichen Verlauf so zu messen, daf nur der 
Endzustand nach erreichter Supraleitung festgestellt werden konnte. Es 
ist leicht einzusehen, daB sehr wichtiges Material zur Uberpriifung unserer 
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Deutung des Meissner-Ochenfeld-Effektes gewonnen werden kann, wenn 
man nunmher auch auf den zeitlichen Ablauf des Abschirmvorganges achtet. 
Gleichung (4) im vorigen Abschnitt zeigt schon an dem einfachen Beispiel 
des von auBen gekiihlten Zylinders, daB bei extrem kleinen Temperatur- 
gradienten (sehr kleines k) Verzégerungen auftreten kénnten, die eine 
Bestatigung fiir unsere Auffassung wiren. Verzégerungen im Eimsetzen 
des Abschirmeffektes sind aber ganz besonders in Fillen zu erwarten, bei 
denen der Temperaturgradient nicht die giinstigste Richtung zum Magnet- 
feld, also die senkrechte, aufweist. Einen interessanten Extremfall stellt 
eine zylindrische Réhre dar, die von innen gekiihlt wird, so dab der Tem- 
peraturgradient die umgekehrte Richtung hat und infolgedessen der Ettings- 
hausen-Nernst-Strom das Magnetfeld starken miiBte, anstatt es zu sechwiichen. 
Der Abschirmeffekt ist auch in diesem Falle, wie Prof. Meissner miindlich 
mitteilte, beobachtet worden. Es wire anzunehmen, daB hier bei oszillo- 
graphischer Aufnahme des Ablaufes ein labiles Zwischenstadium zu beob- 
achten ist, vielleicht sogar ein Pendeln zwischen diesem Zwischenzustand 
und dem stabilen Endzustand. Mdéglicherweise entwickelt sich aus der 
Aufklirung dieses Sonderfalles sogar die endgiiltige Entscheidung iiber 
unsere Auffassung. Eine theoretische Diskussion scheint mir aber deshalb 
miBig, weil vorher die Frage geklirt werden muh, mit welcher Geschwindig- 
keit der Supraleitzustand vorschreitet, da das Verhiltnis dieser Geschwindig- 
keit zu der der elektrischen Vorgiinge sicher von gréBter Bedeutung ist. 
Man begniige sich vorliufig mit der Andeutung, dab die vorhin aus- 
gesprochene Vermutung von Zwischenstadien auf der Annahme beruht: 
das Verhiltnis der beiden Geschwindigkeiten sei em soleches, da’ wihrend 
der Ausbildung des Stromes in einer Schicht schon wieder eine nichste Schicht 
entsteht, die die erste umgibt. 

Diese Fragen lassen sich mit einer Versuchsmethode angreifen, die auch 
sonst zur Uberpriifung unserer Vorstellung von dem Abschirmvorgang sehr 
geeignet ist. Man miifte nimlich Korper aus nicht supraleitendem Material 
mit dimnen Schichten von Supraleitern tiberziehen und feststellen, in 
welcher Weise der Ablauf des Abschirmvorganges von der Dicke der Schicht 
abhingt. Bei emem von auben gekiihlten Zylinder wire z. B. zu erwarten, 
dai unterhalb einer gewissen Schichtdicke der Meissner-Ochsenfeld-Effekt 
mit groBber Verzégerung und nur teilweise auftritt, oberhalb dieser Schicht- 
dicke hingegen der Verlauf von der Dicke der Schicht unabhingig wird. 
Wenn wir den Versuchskérper mit einer koaxialen Spule umgeben, deren 
Enden iiber einen Verstirker zu einem Oszillographen gefiihrt sind, so gibt 
uns die Induktionsspannung den zeitlichen Differentialquotienten des 
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magnetischen Flusses innerhalb der von der Spule umschlossenen Fliche. 
Nach Gleichung (7) des ersten Abschnittes flieBt der Abschirmstrom in 
der Hauptsache in einer Schicht von 10-6 em Stirke. Hat die supraleitende 
Schicht eine gréBere Dicke, so mu der volle Abschirmeffekt schon dann 
erreicht sein, wenn der Supraleitzustand die Schirmdicke von 10-6 em 
erreicht hat, das weitere Fortschreiten kann den Effekt nicht mehr beein- 
flussen. Anders bei der von innen gekiihlten Roéhre, vorausgesetzt, daB 
die Wandstirke mit dem Innenradius vergleichbar ist. Man hat sich hier 
vorzustellen, daBb die Schicht, in welcher der Abschirmstrom flieBt, mit 
dem Fortschreiten des Supraleitzustandes von innen nach aufen verlegt 
wird. Die Fliche, innerhalb derer das Magnetfeld verdringt wird, wiachst 
somit, so da der Verlauf des Abschirmvorganges auf die Zeit auseinander- 
gezogen wird, die erforderlich ist, damit die Réhre in ihrer ganzen Dicke 
supraleitend wird. 

Von Interesse wire es auch, diinne zylindrische Schichten durch 
Schnitte parallel zur Richtung des Magnetfeldes zu zerteilen: hierdurch 
miibte eigentlich der Abschirmeffekt zerstért werden. 

Selbstverstandlich wird man aber vor allem bemiiht sein miissen, 
den Ettingshausen-Nernst-Effekt bei Temperaturen in der Nahe des Sprung- 
punktes zu bestimmen. Vielleicht gelingt es sogar, ihn unterhalb des Sprung- 
punktes nachzuweisen, wenn man dimne Schichten verwendet, die das 
Magnetfeld durchdringen kann. Das Ausbleiben des Hall-Effektes (6) ist 
ja doch nur auf das Nichteindringen des Magnetfeldes in Versuchskérper 
von gréBerer Dicke zuriickzufiihren. 

Schlubbemerkung. Man mag im Zweifel sein, ob die Erklirung des 
Meissner-Ochsenfeld-Effektes durch einen Mechanismus, der von der un- 
endlichen Leitfaihigkeit als der primaren Eigenschaft der Supraleiter ausgeht, 
eine Frage von geniigender Bedeutung ist, um die miihevollen Unter- 
suchungen zu rechtfertigen, die nach dem vorher Ausgefiihrten zur Uber- 
priifung unseres Deutungsversuches notwendig sind. Ich meine nun, daB 
die Kinordnung des Phinomens der Supraleitung in die Elektronentheorie 
der Elektrizititsleitung uns vor die Entscheidung stellt, ob wir die un- 
endliche Leitfihigkeit oder den absoluten Diamagnetismus (4 = 0) als 
primaire Eigenschaft voranstellen wollen. Nun enthalt die Elektronen- 
theorie — «uch in ihrer wellenmechanischen Weiterentwicklung — ein 
Element, das noch einer wesentlichen Vertiefung bedarf: den Gedanken 
der Wechselwirkung zwischen den Elektronenbewegungen und den Warme- 
schwingungen des Gitters. Eine Untersuchung der thermoelektrischen 
sowie der galvano- und thermomagnetischen Erscheinungen laéBt es als 
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sehr wahrscheinlich ansehen, dab bei richtiger Formulierung dieses Wechsel- 
wirkungsprinzips Supraleiter und Isolator als Gegenpole erscheinen, zwischen 
denen der normale Leiter gleichsam als Mischtypus steht. DemgemiB sind 
unter den Effekten im Normalleiter solche zu finden, bei welechen Supra- 
elektronen mitwirken. Gerade der durch unseren Deutungsversuch her- 
gestellte Zusammenhang zwischen einem thermomagnetischen Effekt und 
einem Problem der Supraleitung ist fiir die Konkretisierung des angedeuteten 
Gedankens von gréBter Bedeutung. Wenn wir also durch die experimentelle 
Bestiitigung unserer Deutung des Meissner-Ochsenfeld-Effektes zur An- 
erkennung des Primats der unendlichen Leitfaihigkeit gelangen, so wird das 
einen wirksamen Ansporn zur Aufsuchung der Supraleitphinomene im 
Normalleiter und damit zur Erginzung der Elektronentheorie liefern. 


Literatur. 


1) F. London, ZS. f. Phys. 108, 542, 1938. — 2) F. Bopp, ebenda 107, 
623, 1937. — 3) R. Becker, G. Heller u. F. Sauter, ebenda 85, 772, 1933. — 
4) F. u. H. London, Physica 2, 341, 1935; Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 
71, 1935. — 5) Corbino, Phys. ZS. 12, 561, 1911. — 6) H. Kamerlingh- 
Onnes u. K. Hof, Proc. Amsterdam 17, 520, 1910. 
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Rotationsanalyse der IV. positiven Banden 
des N:-Molekils. 


Von L,. Geré und R, Schmid in Budapest. 
(Zugleich MeBergebnisse der Dissertation von Edith Jegesi enthaltend.) 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. August 1940.) 


Die MeBergebnisse und die Einordnung der Linien der Banden / 2351 A (O—1) 
und 42448 A (O—2) des D—B*J1-Systems des Stickstoffs werden angegeben. 
Die Banden bestehen aus 15 Zweigen, wovon 5 kantenbildend sind. Die Struktur 
des oberen D-Zustandes ergibt sich gleich dem eines * 2, -Terms, der keine 
meBbare Spinaufspaltung zeigt. Die Linien weisen Intensitiitswechsel inner- 
halb der Zweige auf, und zwar sind bei geraden Werten der Rotationsquanten- 
zahl J die S,,Q,, R,, P,, Y, und O,-Linien starker, die von den Zweigen T,, R,, 
P,, S,Q2,02, Ry, P; und N, schwiicher. Die Rotationskonstanten am D *2, N,- 
Zustand betragen Bb, 1,961 em~! und D, = 2-10-75 em™!. 


Nachdem Strutt und Fowler!) die IV. positive Gruppe der Stick- 
stoffbanden entdeckt hatten und Heurlinger?) ihre Einordnung als eine 
v’ = const.-Serie angab, verliefen 20 Jahre, ohne dah weitere Forscher 
sich mit diesem Bandensystem befaft hiitten. 

Im Laufe der Untersuchungen, die in diesem Institut zur Erforschung 
von Stérungen in Bandenspektren wihrend der letzten Jahre durchgefiihrt 
wurden, um so Angaben iiber noch unbekannte Molekilterme zu gewimnen, 
erschien es notwendig, iiber méglichst genaue Zahlenwerte der Triplett- 
aufspaltungen und der A-Typ-Dubletten der tieferen Schwingungszustinde 
des B3// No-Terms zu verfiigen, um in dieser Weise aus den beobachteten 
Anomalien in den C 3//— B3/7 IL. positiven Banden die Grébe der Term- 
verschiebungen des gestérten C 3//-Zustandes berechnen zu kénnen3), — 
Leider sind diese B3//-Zustinde durch die Femstrukturanalyse des I. posi- 
tiven Systems4) B3//— A 3X nicht zugiinglich. Dagegen stellen die TV. posi- 


tiven Banden Ubergiinge eben auf diese (v = 0, 1 bis 6) B3/7-Terme dar. 


') A. Fowler and R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 85,377, 1911. 

*) T. Heurlinger, ZS. f. Phys. 1, 82, 1920. — *) L. Geréu. R. Schmid, 
ebenda 116, 246, 1940. — *) S.M. Naudé, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 
114, 1982; A. van der Ziel, Physica 1, 353, 1934. 
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In der Spektralgegend des IV. positiven Systems D— B3/7 von No 
weist das groBe Gitter des Instituts noch ein geniigendes Auflésungsvermégen 
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Fig.1. Niveauschema, Ubergiinge und erste Linien der Zweige der I. und IV. positiven Banden 
des N,-Molekiils. Die Spinkomponenten des oberen D*=, -Zustandes fallen innerhalb der Beob- 
achtungsgrenzen durchweg zusammen: F, = F, = Fs. 


und eine eben noch ausreichende Lichtstiirke auf, um die Rotationsanalyse 


dieses wohl auch infolge experimenteller Schwierigkeiten bisher vernach- 


lassigten Bandensystems durchfiihren zu kénnen. Obwohl zur Anregung 
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eine ziemlich kraftige und kondensierte Entladung benutzt wurde, die mit 
einer leistungsfahigen rotierenden Léschfunkenstrecke hochfrequent gemacht 
war und in einem geraiumigen Quarzrohr brannte, beliefen sich die Ex- 
positionszeiten noch immer auf Tage. 

Die enge und auf den ersten Anblick kompliziert erschemende Struktur 
der Banden lieB sich restlos in insgesamt 15 Zweige auflésen, wodurch sich 
ein 33-Term als oberer Zustand, und zwar ohne beobachtbare Spin- 
aufspaltung eindeutig ergab. Fig. 1 stellt das Niveauschema und die Uber- 
ginge der I. und der IV. positiven Banden des Stickstoffs vergleichend 
dar. Die Reihenfolge der Spinkomponenten des tieferen A 3+-Zustandes 
FP, < F, < Fs und die der A-Typ-Dublettkomponenten der B 3//-Terme 
Pi. < Pia Fo. > Foe Fs. <P oq ist mehtig gezeichnet; dagegen fallen 
die Spinkomponenten des oberen D3 S-Zustandes beobachtungsgemab 
durchwegs zusammen, F'; = F's = Fs. 

Von den 15 Zweigen sind 5, nimlich Og, Os, Ps, P; und Q, kanten- 
bildend und verleihen dadurch den IV. positiven No-Banden das von Fowler 
und Strutt (l.c.) schon bemerkte charakteristische Aussehen; die von 
diesen Verfassern zuweilen angedeutete zusitzliche schwache Kante ist 
dem Zweige Yo zuzuordnen. 

Die Wellenzahlen der 2 = 2351 A (O—1) und 4 = 2448 A (0—2)-Banden 
sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. ps Richtigkeit der Eimordnung 
wird durch die Identitaét der Kombinationsdifferenzen 


T, (J—1) — R, (J—1),8, J) —Q, 0), Ry J +1) — Pi 9 +} 


bzw. 
Ss (J —1) — Qe (J —1), Re (J) — Po J), Qe (J + 1) — Oe J + 1), 


ferner 
Rs (J —1) — P3 (J — 1), Qs (J) — O3 Y), Pg J + 1) — Ng VJ + 1) 


fir beide Banden sichergestellt. Tabelle 3 zeigt die Mittelwerte und stellt 
somit Ao” (K), d.h. die Rotationsstruktur des D%2-Zustandes dar. 
Die A.F’’-(Endzustand-)Kombinationsdifferenzen stehen im_ besten 
Einklang mit den Werten, die man aus den MeBergebnissen der betreffenden 
II. positiven Banden des Ng-Molekuls!) berechnen kann. Die A ,F’’-Werte 
stimmen ebenfalls mit den recht spirlichen Daten iiberein, die aus den 
zuweilen beobachteten Q-Zweigen der II. positiven Banden?) berechnet 


werden kénnen. 


1) E. Hulthén u. G. Johanson, ZS. f. Phys. 26, 308, 1924; P. Lindau, 
ebenda 26, 343, 1924; D. Coster, F. Brons u. A. van der Ziel, ebenda 84, 
304, 1933; A. Guntsch, ebenda 86, 262, 1933; G. Biittenbander u. G. Herz- 
berg, Ann. d. Phys. 21, 577, 1934. — #) ZB. Guntsch, Le. 
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abelle Zz 


IV. Pos. N,, 0—1, *2—*JIp. 
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J Ty S; Ry Q) P; 

0 42 608,06 42 602,54 42 595,90 

1 617,82 608,06 597,90 42 596,82 

2 628,21 615,52 600,63 595,90 42 588,59 

3 639,50 623,21 603,92 595,90 584,42 

4 650,94 631,03 608,06 595,90 580,75 

5 663,30 639,50 613,15 595,90 578,56 

6 648,98 619,09 597,90 576,20 

7 692,2 659,35 625,52 600,63 574,75 

8 670,60 632,99 603,92 574,41 

4) ! 723,13 682,13 641,28 608,06 574,75 
10 | 695,06 650,30 613,15 976,20 
ll 708,68 660,17 619,09 578,76 
12 723,13 670,60 625,52 580,75 
13 682,13 632,99 584,42 
14 694,14 641,28 588,59 
15 706,83 650,30 593,54 
16 660,17 

$y —/]1,. 

J | Se Re Qo P2 Os 

3 42 597,90 42 578,56 42 563,31 42 543,14 

4 585,07 565,82 42 550,07 538,05 

5 619,83 592,85 569,02 540,07 533,72 

6 600,63 573,41 550,07 530,25 

7 644,99 610,16 578,56 551,59 527,48 

8 619,83 584,42 553,39 525,76 

i) 672,92 630,14 590,95 556,09 524,28 
10 687,71 641,28 597,90 559,36 523,61 
11 703,34 653,04 605,72 563,31 523,61 
12 719,14 665,38 613,95 567,92 524,28 
13 678,65 623,21 573,41 525,76 
14 692,25 632,99 527,48 
15 706,83 643,54 530,25 
16 654,42 533,72 

3D —*/1,. 

J R3 Qs Ps O3 Nx 

2 42 536,30 42 524,28 42 516,51 42 512,53 

f 541,16 525,76 514,03 506,27 

4 546,99 527,48 511,77 500,09 

5 42 580,75 553,39 529,49 510,09 494,31 

6 559,36 532,2 508,68 488,91 

7 602,54 566,54 532,32 508,01 484,43 

8 574,41 539,05 508,01 479,92 

9 625,52 582,31 543,14 508,01 476,40 
10 637,92 590,95 548,08 508,68 473,17 
1l 650,94 553,39 510,09 470,52 
12 610,16 559,36 512,53 468,50 
13 678,65 565,82 515,46 468,50 
14 518,24 
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Die Linien innerhalb der Zweige zeigen Intensititswechsel. Bei einem 
gegebenen geraden Wert der Rotations(end)quantenzahl J besitzen die 
Linien S,, Q;, Re, Po, Q3, Og die gréBere Intensitaét, wihrend bei ungeraden 
J-Werten T,, Ry, P), So, Qe, Ov, Rg, P3 und Ng stiirker sind. Dies beweist, 
daB die Rotationsterme des oberen D 3-Zustandes bei ungeraden K-Werten 
die gréBere Wahrscheinlichkeit besitzen. Die entsprechenden Niveaus 


sind in der Fig. 1 demgemib dick ausgezogen. 


Tabelle 2. 


IV. Pos. N,, 0 -2. $y — FI]. 








J T; Sy Rj Q; Py 

0 40 931,76 40 920,72 

1] 934,96 922,53 40 922.53 

2 40 952.94 940,49 925,43 920,72 40 913,87 

3 963,99 947,28 928,88 919,85 909,28 

4 975,93 954,95 933,20 919,85 905,60 

5 988,83 963,99 938,18 920,72 902,20 

6 41 002,92 973,31 943,88 922,53 900,08 

7 017,66 983,63 950,42 925,43 899,66 

8 995,20 958,14 928,88 899,66 

y 049,25 41 007,43 966,75 933,20 900,08 
10 020,49 975,93 938,18 902,20 
11 083,41 034,51 985,94 944,68 903,78 
12 049,25 996,90 951,64 906,74 
13 41 008,67 959,56 911,04 
14 080,99 021,38 968,11 915,95 
15 034,51 977,49 921,43 
16 049,25 987,66 928,88 

$y —3]1,. 

J So R» Qo P, O» 

2 40 895,93 40 884,96 

3 40 921,43 902,20 886,25 40 874,68 40 866,98 

4 909,28 889,44 874,11 

5 943,88 917,00 893,37 874,11 858,38 

6 925,43 898,17 874,68 

7 969,73 934,96 903,27 876,33 852,52 

8 944,68 909,2 878,57 

9 998,03 955,50 915,95 881,35 849,71 
10 966,75 923,60 884,96 
11 41 029,36 979,05 931,76 889,44 849,71 
12 991,86 940,49 994,43 
13 063,56 41 005,51 950,42 900,08 852,52 
14 019,53 960,40 906,74 
15 971,51 913,87 858,38 
16 

7 995,20 
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$y —3]7,. 
J Rs Qs P3 3 Ns 
2 40 876,33 40 860,26 40 848,28 40 840,53 
3 884,96 865,47 849,71 838,05 40 830,07 
4 894,43 871,15 851,45 835,98 824,35 
5 904,77 877,29 853,88 834,28 818,67 
6 884,17 856,81 833,24 813,99 
7 926,60 891,57 860,26 833,24 809,66 
8 899,66 864,27 833,24 
ss] 950,42 907,93 868,85 834,28 802,54 
10 917,00 874,11 834,94 
ll 977,49 926,60 879,81 836,68 
12 937,14 886,25 839,70 
13 41 006,17 948,15 893,37 842,77 
14 959,56 846,71 
Tabelle 3. 
K 4oF'(R) kK 4_F'(K) K 4,F'(K) 
1 11,88 em! 6 50,77 em! 1] 90.04 em~! 
2 19,73 7 58,63 12 97,51 
3 27,42 ~ 66,57 13 105,39 
4 35,17 9 74,14 14 113,03 
5 43,12 10 82,12 15 120,53 








Die Beteiligung der Zweiglinien an den A-Typ-Dublettkomponenten 
des B3]]-Terms zeigt die Symmetrie des )32-Zustandes gleich mit der 
des A 3X’-Terms von No. Die Natur der Intensitiéitswechsel zusammen mit 
der Tatsache, daB der A3-Zustand unter Ausstrahlung der Vegard- 
Kaplanschen Interkombinationsbanden 4 ?2— X12 iibergehen kann}), 
beweist wiederum, da A 3’ ein 32,-Term sein mub; in dieser Weise ge- 
langen wir zu der Feststellung, da’ beide Triplett-2-Terme die Sym- 
metrie 32°* haben miissen. 

Die Werte der Rotationskonstanten am )) 32° (v = 0)-Zustand be- 
rechnen sich in der iiblichen Weise auf Grund der Tabelle3 zu By = 1,961em— 


und Dp = 2- 10-5 em}. 


Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
K6nigl. Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt 


und unter Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 


) Siehe z. B. O. R. Wulf u. E. H. Melvin, Phys. Rev. 55, 687, 1939. 
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(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium II der Siemenswerke.) 


Experimentelle Untersuchungen zur Priifung der wellen- 
mechanischen Theorie der Feldelektronenemission!). 


Von R, Haefer in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juli 1940.) 


I. Bei der Untersuchung der Feldelektronenemission an Spitzen bestand bisher 
die Schwierigkeit, da die wahre Gestalt der Spitzen und damit die Feldstirke 
nicht bekannt war. Durch Aufnahmen mit dem elektronenoptischen Uber- 
mikroskop ist es méglich, die Form der Spitzen zu ermitteln und die Feldstirke 
zu berechnen. Untersucht wurden Wolframspitzen mit Kriimmungsradien 
von 16 my bis 1,3 u. Die fiir das Einsetzen der Feldelektronenemission erforder- 
liche Feldstirke betrigt etwa 3 -10* Volt em~', wahrend die meisten friiheren 
Untersuchungen um eine GréSenordnung kleinere Werte lieferten. — Die unter 
Beriicksichtigung der Bildkraft gewonnene wellenmechanische Theorie der 
Feldemission wird an reinen Wolframoberflachen experimentell bestitigt. — 
Beim Gliihen der Spitzen ergibt sich eine Zunahme, beim [onenaufprall dagegen 
eine Abnahme des Kriimmungsradius der Spitzen. Die dabei auftretende ver- 
minderte bzw. erhéhte Feldemission entspricht in beiden Fallen dem verinderten 
Wert der Feldstirke, so daS auch diese Erscheinungen durch die wellen- 
mechanische Theorie quantitativ erklirt werden. — II. Nach der wellen- 
mechanischen Theorie erwartet man eine Abhingigkeit der Stromdichte von 
der */,-ten Potenz der Austrittsarbeit. Andererseits fand E. W. Miiller fiir an 
Wolfram adsorbierte Substanzen (z. B. Ba) eine bedeutend stiirkere Abhingig- 
keit, und zwar von der dritten Potenz der Austrittsarbeit. Die Beobachtung 
des Aufdampfvorganges von Barium auf Wolfram mit Hilfe feldelektronen- 
mikroskopischer Abbildung zeigt, daB die gefundene Abweichung vom ¢*/2-Gesetz 
durch eine Feldstirkeerhéhung infolge Kristallitbildung vorgetiuscht werden 
kann. Durch Versuche an kristallitfreien, elektronenmikroskopisch kontrollierten 
Schichten aus Barium, Kalium und Caesium wird die Giiltigkeit der wellen- 
mechanischen Feldemissionstheorie mit Beriicksichtigung der Bildkraft auch 
fiir bedeckte Metalloberflachen nachgewiesen. 


Der die Elektronen im Metall zuriickhaltende Potentialwall wird durch 
ein elektrisches Feld von der GréBenordnung 107 Volt cm so verformt, 
daB eine Elektronenemission einsetzt. Dieser Vorgang der Feldelektronen- 
emission wird in der wellenmechanischen Theorie von Fowler und Nord- 
heim?) als Tunneleffekt aufgefabt. Unter der Voraussetzung eines 


1) Vorliufige Mitteilungen: Naturwissensch. 26, 497, 1938 und 27, 32, 1939; 
Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 4, 1939. — *) R. H. Fowler u. L. Nordheim, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 173, 1928; L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 


177, 1929. 
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dreieckigen Potentialverlaufes am Rande des Metalls wird fiir die Stromdichte 

in Amp. ¢m-* . 6,85 -107@"/2 
i — 62-10-6 E F2, I 1) 

(u+gp)g * 

erhalten, wobei f° die Feldstirke m Volt em-!, @ die Austrittsarbeit und 4 
die Grenzenergie der Fermi-Verteilung in e-Volt bedeuten. Beriicksichtigt 
man noch die Abrundung der Potentialschwelle durch die Bildkraft!), 
so ergibt sich nach Sommerfeld und Bethe*) eine ahnliche Beziehung 

3.62-10 4) Fr 

tf ea “Y 
i = f2 ¢ I ( 4 ) (2) 
Vv] 

Die Zahlenwerte der Bildkraftkorrektur v (/’,q) smd von Nordheim? 


6,.85-10 gq 2 


tabellarisch angegeben. Der Eimflub emer die Austrittsarbeit herab- 

setzenden Oberfliichenschicht ist theoretisch von Stern, Gossling und 

Fowler?*) behandelt worden. Unter der Annahme emes lmearen Potential- 

abfalls qo gy tiber der Schichtdicke « wird 

Ll. 6.85-10'-a? Iyoy 6,85 +10" gla 

i= 62-10-86 "Wo, Woe Peet 8) 
(14+ Po) Po |? F 

gefunden. Dabei bedeuten qo die Austrittsarbeit des Grundimaterials 

und g die durch Adsorption der elektropositiven Schicht erzielte Austritts- 

arbeit. 

Der nach (1), (2) und (3) z. B. fir Wolfram und Barium) zu erwartende 
Zusammenhang zwischen Stromdichte und Feldstirke ist m Fig. 1 in den 
Koordinaten lg 7/2) und 1 F dargestellt. Es ergeben sich fiir die Strom- 
Feldstirkekennlinien nach allen drei Gleichungen Geraden‘; der Form 
i B 


le le A — PB: 


op (4) 


welche sich bei gegebenem g im wesentlichen nur durch die Ordinaten- 


abschnitte lg A unterscheiden. Zur Priifung der Theorie ist die Bestimmung 


der Konstanten lg 4 und B aus Stromdichte-Feldstirkemessungen — er- 


forderlich. 

') W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 2) A. Sommerfeld u. 
H. Bethe, Handb. d. Phys. XXIV/2, 5. 441. *) L. Nordheim, Proce. 
Roy. Soc. London (A) 121, 626, 1928. ') T. k. Stern, B.S. Gossling 
und R. H. Fowler, ebenda 124, 699, 1929. ®) W: g 4.50 e-Volt, 
“ 5.71 e-Volt; Ba: g 2,50 e-Volt, 2 33e-Volt. Fiir a ist der lLonen- 
radius des Ba 1,43 - 10-5 em eingesetzt. 6) Im folgenden ist immer mit 
Briggschen Logarithmen gerechnet. 7) Die nach Gleichung (2) berechnete 


Kennlinie ist schwach gekriimmt. Sie laBt sich jedoch in dem Feldstirke- 
bereich, in welchem die spiiter mitgeteilten Messungen liegen, sehr genau durch 
eine Gerade ersetzen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 40 
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Ber der Untersuchung der Feldelektronenemission bestand  bisher 
die Schwierigkeit, daB die wahre Gestalt der Kathodenspitzen und damit 
die Feldstarke sowie die emittierende Flache nicht bekannt waren. Wahrend 
die wellenmechanische Theorie fiir das Kmsetzen der Emission eme Feld- 
stiirke von etwa 8-107 Volt em! fordert, leferten die meisten fritheren 
Arbeiten!) 2) 3) um eme GréBbenordnung klemere Werte (Fig. 1). Diese 
Diskrepanz ist nach Schottky*) dadurch zu verstehen, dali submikro- 


skopische Unregelmibigkeiten auf der Kathodenoberfliche eme Erhoéhung 
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—..— fheoretisch: 
mit Bildkratteorrestur 
| ———Oolme < 
—-— nach Stern, Gossling, Fowler 


oe: Sek " 
| Wolram p=45eN Sarium p=2,5eN 
6 2 ¢¥¢ 6 8 0 tt W160 ®\o cm 


F 
Fig. 1 Theoretische Strom-Feldstirke-Kennlinien fiir Wolfram und Barium und _ friiher: 
Messungen 
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der aus der geometrischen Form der Anordnung berechneten makroskopi- 
schen Feldstirke /) bewirken. Schottky setzt fiir die wahre Feldstirke 


I p . I ) 


m 
und zeigt durch eme Abschatzung, dab der Grobfeinfaktor # von der GréBen- 
ordnung 10 sem Kann. Gelegentlich smd auch klemere Werte fiir P erhalten 
worden. Stern, Gossling und Fowler?) finden fiir Wolfram Feldstirken 


von etwa 1-107 Volt emo! und bereehnen nach (1) und (5) einen Grobfein- 


'y R. A. Millikan u. C. C. Lauritsen, Phys. Rev. 33, 598, 1929. 


*) C.F. Eyring, S.S. Mackeown u. R. A. Millikan, ebenda 31, 900, 1928. 
*) E. W. Miller, ZS. f. Phys. 102, 734, 1936. ) W. Schottky. 
ebenda 14, 63, 1923. 5) T. Ek. Stern. B.S. Gossling u. R.H. Fowler. 


Proce. Roy. Soc. London (A) 124. ONY, 1920. 
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faktor Pp = 3. Von E.W. Miller!) wird auf Grund einer Schiitzung des 
Krimmungsradius emer Wolframspitze mit Hilfe lichtmikroskopische 
Abbildung eme Feldstirke von 3,5 - 107 Volt em-! angegeben. 

Erst die Anwendung des elektronenoptischen Ubermikroskops, welches 
VergréBerungen bis zu 5-10 bei emem Auflésungsvermégen von 
5- 10-7 em ?) auszufiihren gestattet, gibt die Méglichkeit, die Form det 
Spitzen bis zu Abmessungen von 10-6em herunter sicherzustellen, dic 
wahre Feldstirke zu ermitteln und somit die wellenmechanische Theorie 
emer experimentellen Prifung zu unterziehen. Dies ist die Aufgabe des 
ersten Teiles der vorliegenden Arbeit. 

Nach der wellemnechanischen Behandlung der Feldelektronenemission 
ist die Neigung £B der Strom-Feldstirkekemlinien proportional 4g 
Andererseits fand E. W. Miiller®) fiir eme Reihe von an Wolfram ad- 
sorbierten Substanzen (Ba, Mg. Th, Oo und Cs auf WOs) eine bedeutend 
stiirkere Abhiingigkeit der Grébe B von der Austrittsarbeit 

dlg = 


B= — 


const - pp (6) 





at 

FP 
(vel. Fig. 1). In emer fritheren Mitteilung*) wurde durch Beobachtung 
des Aufdampfvorganges mit Hilfe der von Miller?) angegebenen feld- 
elektronenmikroskopischen Abbildung nachgewiesen, dal an Wolfram 
adsorbierte Bariumschichten meistens aus emzelnen Kristalliten bestehen, 
an denen die Feldstirke gegeniiber der an der Wolframunterlage herrschender 
vergrOBert ist. Durch diese FeldstarkeerhOhung kann eine stiirkere Alb- 
hingigkeit der Emission von der Austrittsarbeit) vorgetiuscht werden. 
Verwendet man hingegen Substanzen wie z. Bb. Caestum und Kalinin, 
welche kristallitfreie Schichten bilden, so kamm die Anwendbarkeit det 
wellenmechanischen Theorie auch auf bedeckte Metalloberflachen veprult 


werden. Dies ist der Gegenstand des azweiten Teiles dieser Untersuchung. 


I. Die Feldelektronenemission in ihrer Abhdngigkeit von der Feldstdarke. 
1. Versuchsanordnung. Das Entladungsrohr ist in Fig. 2 dargestellt. 


Die Kathodenspitze steht m emigen mm Entfernung emer ebenen Anode 


') Kk. W. Miiller, ZS. f. Phys. 108, 668, 1938. *) B. v. Borries u. 
Ik. Ruska, Wiss. Veréff. a. d. Siemenswerken 17, 99, 1938; ZS. f. techn. 
Phys. 20, 225, 1939. 3) E. W. Miiller, ZS. f. Phys. 102, 734, 1936. 
') R. Haefer, Naturwissensch. 27, 32, 1939. *) E,W. Miller, ZS. f. Phys. 


106, 541, 1937. 


40* 
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aus Tantalblech von 35 mm Durchmesser gegeniiber. Die Kathode besteht 
nach Miller!) aus zwei 0.2 mm starken und etwa 45 mm langen Wolfram- 
drithten, von denen der eme die Spitze trigt und der andere jenen etwa 
linm oberhalb der Spitze berithrt, so daB die Kathode durch Stromdurchgang 


erhitzt werden kann. 


Aur Erziehung reproduzierbarer Messungen ist em Vakuum von min- 
destens 10°8 Torr erforderlich, da sich bereits bei emem Druek von 10-7 Torr, 
We Wah an der Verinderung des Kmuissionsbildes im Feldelektronen- 


mikroskop*) erkenmnt, nach dem Entgasen der Spitze m wenigen Minuten 


H 


eme die Austrittsarbeit und damit die 
zur Emission bendtigte Spannung wesent- 
Pumpe 
lich = heraufsetzende Bedeckung 9 von 
Sauerstoffmolekiilen bildet. Die Her- 


stellung des Vakuums erfolgte nach 














Mihlenpfordt*) durch eme emstufige, 





lichtbogengeheizte Quecksilberdiffusions- 
YJ mm pumpe hoher Saugleistung, an die das 

Nathodenspitze Kntladungsrohr iiber eine Kiihlfalle ohne 
Anode Hihne und Kittstellen angesetzt war. 


Das Vorvakuum dieser Pumpe wurde 





durch eme_ dreistufige Hg-Diffusions- 











pumpe und deren Vorvakuum durch eine 


rotierende Olpumpe erzeugt. Nach mehr- 





stiindigem Ausheizen des Rohres, der 
Fig.2. Entladungsroli Kiihlfalle und der beide verbmdenden 
Glasleitung bei 500°C und Erhitzen der 


Metallteile bis nahe an thren Schmelzpunkt gelang es, den mit emem Loni- 





sationsmanometer gemessenen Druck unter 10-8 Torr zu halten. Wihrend 
der Messung befanden sich die Rohre an der Pumpe. Die Anodenspannungen 
bis zu 20 kV wurden emer Gleichspannungsanlage entnommen. Die 
Spannungsmessung erfolgte durch em Galvanometer mit) emem_ vor- 
veschalteten, unter OL befindlichen Widerstand von 108 Ohm. Die Tem- 
peraturmessungen wurden mit emem Siemens-Mikropyrometer ausgefiihrt. 
Nach der Messung der Strom- und Spannungswerte iiber drei bis vier 
GréBenordnungen des Strome; sowie des Abstandes zwischen Kathode und 


Anode wurden die Spitzen aus dem Rohr herausgenommen, auf emem 


') k. W. Miiller, ZS. f. Phys. 106, 132, 1937. 2) Ek. W. Miller. 
ebenda 106, 541, 1937. *) J. Mithlenpfordt, ebenda 108, 701, 1988. 
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Objekttrager befestigt und im Siemens-U bermikroskop nach Ruska und 
v. Borries!) zur Abbildung gebracht. 

2. Beobachtungen. Die durch Atzen in gesehmolzenem Natriumnitrit 
hergestellten Spitzen liefern im ungeglithten Zustand schon bei Spannungen 


von emigen 100 Volt eimen meBbaren Strom. Die Emission dieser Spitzen 








2 ———_——— — ———y 




















Fig. 3. Abnahme der Emission beim Gliihen der Spitze Nr. 10 (Fig. 5) 


ist jedoch zeitlich nicht konstant. Ferner ist eme Stromentnahme vou meh 
als 10-6 Amp. wegen des damn vermutlich als Folge von Verunreinigungen 
der Kathodenoberfliche auftretenden Durchbruchs?) kaum mdéglich. Zur 
Erzeugung reimer Wolframoberflichen ist ein Erhitzen auf mimdestens 
2200° K nétig, da erst bei dieser Temperatur der adsorbierte Sauerstoff, 
welcher von allen Verunremigungen am bestéindigsten ist, restlos verdampft?). 
Die Spitzen wurden daher vor der Messung 30 Minuten lang bei 2400° Ix 
vegliht. Die dann erhaltenen Stréme bis zu 10-? Amp. herauf zeigen 
Schwankungen von weniger als 1°. 

') B.v. Borries u. E. Ruska, Wiss. Verdff. a. d. Siemenswerken 17, 


99, 19388; ZS. f. techn. Phys. 20, 225, 1939. *) R.C. Mason, Phys. Rev. 
52. 126, 1937. 3) bk. W. Miiller, ZS. f. Phys. 106, 132, 1937. 
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Nach dem Gliihen der Spitzen beobachtet man, dab die zur Emission 
erforderliche Spannung zugenommen hat. In Fig. 3 smd die Strom- 
Spannungskennlmien emer Spitze wiedergegeben, die jeweils nach einem 
eme Minute langen Glithen bei Temperaturen zwischen 300 und 2400° Kk 
vemessen wurden. Im ungegliihten Zustand begamm die Spitze bei emer 


etwa 1Omal klemeren Spannung zu emittieren als nach dem Erhitzen. Die 








b 


7 


Fig. 4 Ungegliihte Wolframspitzen. Die Spitze Fig. 4b lieferte bei U 500 Volt einen Strom 
J 3+ 107° Amp VergréBerungen: a) 2950fach, b) 11 600fach. 


ibermikroskopischen Aufnahmen Fig.4 und 5 lassen erkennen, dab die 
Verminderung der Emission beim Glithen auf eme Zunahme des Kritmmunes- 
radius zuriickzufithren ist. Die ungegliihten Spitzen zeigen stark aus- 
veprigte Unregelmibigkeiten mit Kriunmungsradien bis zu 10-6 em 
herunter, wihrend die gegliihten Spitzen geglittet smd und um eme Zehner- 
potenz gréBere Kriimmungsradien besitzen. Em wesentliches Anwachsen 
der bendtigten Spannung crfolgt erst oberhalb etwa 1100° K (vgl. Fig. 3). 
Bei dieser Temperatur setzt nach Miiller!) gerade die Oberflichenwanderung 
von Wolfram iiber das eigene Gitter em. Die Glattung der Spitzen ist nach 


Miller dadureh zu verstehen, dai sich die Wolframatome der auf der 


') E. W. Miiller, ZS. f. Phys. 108, 668, 1938. 
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Spitzenoberfliche befndlichen Kristallite unter der Emwirkung der Ober- 
flichenspannung m das Gitter der Unterlage emordnen. 

Die Spitze Fig. 5 besitzt trotz des Glithens bei 2400° K noch | nregel- 
mibigkeiten der Grébenordnung 10-6 em. Ein wesentlich héheres Erhitzen 
Zur Beseitigung dieser noch vorhandenen Uimr velmibigkeiten ist jedoch 


durch die bisherige Art der Heizung kaum moglich, da die eigentliche Spitze 











" . 
a ly 
Fig. 5. Woltramspitze Nr. 10, 30 Minuten bei 2400° K gegliiht (vel. Fig. 3). In der Nihe des 
Scheitels der Spitze befinden sich zwei Erhebungen. U .7kV fiir J 7+ 10-*° Amp 


VergrOBerungen: a) 3340fach. b) 1TSS00fach 


nur durch Warmeleitung geheizt wird und fiir die etwa 800° K heiberen 
Zuleitungsdriihte die Gefahr des Durchschmelzens besteht. Deshalb wurde 
versucht, die Joulesche Wirme des die Spitze durchfliebenden Emissions- 
stromes zur Erhitzung auszunutzen. Um abzuschiitzen, welcher Strom und 
welcher Krimmmungsradius fiir eine Erwirmung bis zur Schmelztemperatur 
des Wolframs (3655° K) erforderlich sind, idealisieren wir die Spitze zu 
emem Zvlindrischen Draht vom Radius r. Die pro em? Oberfliiche erzeugte 
oJ? 


Leistung .~ , , ist im stationiren Zustand gleich der Gesamtausstrahling!) 
ss 


des Wolframs. welche bel dieser Temperatu LOO Watt Cli = 2 hetriigt. 


') Von Warmeleitungsverlusten 


abgesehen. *) H. H. Jones und 
J. Langmuir. Gen. Electric Rev. 30. 312. 1927. 
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Daraus folet, dab zum Schmelzen z. B. mit dem noch bequem zu_ er- 
erzielenden Strom -/ 03mA em Drahtradius r lOO my. (ao l2 
10-5 Ohm em) bendtigt wird. Die Herstellung von remen Wolframspitzen 
mit Kriunmungsradien unter 100 my. ist durch Atzen nicht mehr méglich., 
wohl aber durch Kathodenzerstéiubung. 
Betreibt man die autoelektronische Entladung in emer Edelgasatino- 


sphiire, z. B. Argon vom Druck 10-° Torr bei emem Strom von etwa LO-° Amp.. 











Fig. 6. Wolframspitze Nr. 24 nach einem Llonenaufprall. Kriimmungsradius 7 16 mie 
Anodenabstand d O2em. J 3,1-10°-° Amp, bei U 420 Volt, F $£0- 10 Volt em 


one 


VergroBerungen: a) 4800fach, b) 23300fach 


so beobachtet man nach Miller!) em Anwachsen der Emission. Wie die 
ithermikroskopische Aufnahme emer derart eme Stunde lang behandelten 
Spitze Fig. 6 zeigt, ist durch Kathodenzerstiiubung aus der ursprimglichen 
Spitze vom Kriimmungsradius?) r 200 mu. eine sehr feme Spitze vom 
Kriimmungsradius r l6my herausgearbeitet worden, die bereits bei 
100 Volt emen Strom von 10-8 Amp. liefert. Bei der Entstehung dieser 
Spitze spielt modglicherweise eme m den verschiedenen Kristallrichtungen 
unterschiedliche Abtragungsgeschwindigkeit eime Rolle. Unter der Em- 
wirkung eimes stirkeren Lonenaufpralls bei héheren Strémen als 10-° Amp. 
kémnen. wie die Aufnahme Fig.7 erkennen Jabt. gréBbere Teile aus der 


Spitze herausgerissen werden?). 


') KE. W. Miiller, ZS. f. Phys. 106, 132, 1937. *) Berechnet aus der 
Strom-Spannungskennlinie der unbehandelten Spitze. 3) Gleichzeitig sind 


auf dieser Kathode mehrere feine Spitzen mit Kriimmungsradien von etwa 
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Kntunumt man emer durch Llonenaufprall hergestellten Spitze (Fig. 6 
emen Strom von 10-3 Amp., so sollte nach unserer obigen Uberlegung em 
Schmelzen der Spitze erfolgen. Der Versuch entsprach den Erwartungen. 
Ks bildet sich, wie die Aufnahme Fig. 8 ergab, eme Schmelzperle, die bei 
\OAfacher Vergréberung keine Unebenheiten mehr erkennen libt. Diese 
miissen daher klemer als 10-6em sem. Wahrscheimlich sind sie aber, da es 
sich um eimen Schmelzprozel handelt, von atomarer Groébenordnung. 

3. Mepergebnisse. Za emer 
emwandfreien Bestimmung der 
Feldstarke elignen sich nur die 
durch Schmelzen — geglittete 
Spitze Fig. S und die durch 
lonenautprall erzeugte Spitze 
Fiv. 6. Idealisiert man ihre 
Form zu emem Rotationshyper- 
boloid, so kamn die Feldstirke 
aus dem Kriiunmungsradius r, 
dem Anodenabstand d und der 
angelegten Spannung [" be- 
rechnet Werden. Sie betragt am 
Scheite] des Hyperboloids !), 
falls r << 2d ist, 

2U 
td 


/ 


rin 





Dureh Ausmessen der iiber- 


Fig. 7. Wolframspitze Nr. 3° durch lonenaufprall 


mikroskopischen Aufnahimen zerstort. U 1O.2kV fir J $2-10 * Amp 

,e . » Grobfeinfaktor 7 4.1. VergrOberung 6000Tach 
findet man fir den Kriim- 

mungsradius der Spitze Fig. 8 r 1300 mu mit emer Unsicherheit 
von etwa 10° und fiir den Kritmmungsradius der Spitze Fig. 6 
r 16m mit emer Unsicherheit ven etwa 15°. Da die Spannung 
aul iy” bekannt ist, wird die Feldstarke mit emer | nvenanigkeit etwa 


gleich der des Kritmmungsradius erhalten. 


30 mu entstanden. Die Emission erfolgete vermutlich nur an der am weitesten 
vorragenden dieser Spitzen, fiir welche man unter Annahme der Giiltigkeit 


von Gleichung (2) den Grobfeinfaktor // 1.1 ermittelt. Der Berechnung der 
makroskopischen Feldstarke {Gleichung (7)| wurde dabei der Kriimmungsradius 
25 zugrunde gelegt, welchen die Spitze unter AuBerachtlassung det 


auf ihrer Oberfliche befindlichen Unregelmibigkeiten besitzt. 
F. Ollendorf. Potentialfelder der Elektrotechnik, S. 320, 1932. 
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Die zur Berechnung der Stromdichte erforderliche Grobe der emit- 
tierenden Fliche ergibt sich aus feldelektronenmikroskopischen Beob- 
achtungen der Emissionsverteilung iiber die Kathodenoberfliche. In dem 
Kimissionsbild Fig. 12a, das mit dem in Teil IL beschriebenen Entladungs- 
rohr Fig. 10 erhalten wurde, sid saimtliche auf emer Emkristallhalbkugel 
vorhandenen (1,0,0)-, (1,1,0)- und (2,1, 1)-Flaichen als Bezirke  ver- 


minderter Emission !) zu erkennen. Daraus folgt, dab die gesamte emit- 


4 








a hy 


Fig. 8. Woltramspitze Nr. 12, durch Schmelzen geghittet. Kriimmungsradius ; 13a 
Anodenabstand d O25em, J 3,6-10-* Amp. bei U 152kV. F 26-10 Volt em 
VergroBerungen: a) 2730fach, b) 7750fach. 


tierende Fliche angeniihert gleich derjenigen emer Halbkugel von Kriim- 
mimgsradius der Spitze ist. Unter Zugrundelegung dieser Fliche wird der 
Mittelwert der Stromdichte erhalten, da diese, wie das Emiussionsbild zeigt, 
mit wachsender Entfernung vom Scheitel der Spitze abnimmt. Streng- 
genommen mite ebenso wie die Feldstiirke auch die Stromdichte am 
Scheitel ermittelt werden. Eimer auf Grund der Bildhelligkeit durch- 
gefiihrten Schitzung zufolge diirfte die maximale Stromdichte um etwa 
den Faktor 1,5 + 20°, gréber sein als die mittlere. Als wirksame emit- 


tierende Fliche wurde daher der 1,5te Teil*) der Halbkugeloberfliche im 


') EK. W. Miiller. ZS. f. Phys. 106, 541, 1937; Naturwissensch. 27, 820, 
1939. *) Dies ist die Flache einer Kugelkalotte vom Offnungswinkel 70°. 
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fechnung gesetzt. Da die MeBgenauigkeit des Kriummungsradius etwa 
10°, betragt, wird die emittierende Fliche mit einer Unsicherheit von 
etwa 40°, erhalten. 
Da die Feldstiirke F und die emittierende Fliche f/ bis auf von 1 wenig 
verschiedene Faktoren bekannt sind, ist zu priifen, welchen Kinflul} diese 
Faktoren auf die Bestimmung der Konstanten le 4 und B haben. Zu 


diesem Zweck fiihren wir in die Emissionsgleichung (4) an Stelle der 
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wahren Werte / und f die gemessenen GréBen I” und f) em. Setzt man 


= (1 + y) PF’ wid f = (1 + «)f, so ergibt sich 
i ” B 
lg wp = We [4d ta) (l ty? TL F 


Daraus folgt, wenn man mit B’, lg A’ die gemessenen und mit B, lg A 


die wahren Konstanten bezeichnet. 


) ” 
B (| 7) EP « 


‘ 


le 4 le A’ — lg (1 x) —2le ), 


Mit den bereits angegebenen Werten y = 0,1 und x = O04 erhalten wir 
fiir die Fehlergrenze der B-Konstanten 10°,, und fiir die des lg 4-Wertes 


0.3. 
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Fir die theoretischen Konstanten ergibt sich unter Zugrundeleguny 
der bekannten Werte des Wolframs q 4,50 e-Volt und # = 5.71 e-Volt! 
nach Gleichung (1) (ohne Bildkraftkorrektur) : 

B 2.84-108 Volt em=!, Ig A 6,16, 
nach Gleichung (2) (mit Bildkraftkorrektur) : 

B 2.76-108 Voltem-!, Ig A 5.10. 
Die unter Beriicksichtigung der Bildkraft berechnete B-Konstante ist gleich 
der Kennlinienneigung im Feldstirkebereich 2-107 = F = 5-107 Volt em! 
der zugehorige lg A-Wert wurde durch Extrapolation bestimmt. 

Die Mebergebnisse sind in Fig. 9 eingetragen. Fir die Feldstirke, 
die z. B. zur Erzeugung des Stromes J = 3- 10-8 Amp. erforderlich ist, 
erhilt man bei der Spitze Fig.8 F == 2,6- 107 Volt em~! und bei der Spitze 
Fig.6 den entsprechend der gerrigeren emittierenden Flache hoéheren 
Wert F — 4,0- 107 Volt em-!. Fir die Konstanten findet man die Werte 


B 2,6-108 Voltem™, Ig A 5,4 (Spitze Fig. 8) baw. B 2.7 
« 108 Volt em-!, Ig A 5,0 (Spitze Fig.6). Diese GrédBen stimmen 


innerhalb der Fehlergrenzen mit den Werten iiberem, welche die unter 
Beriicksichtigung der Bildkraft entwickelte wellenmechanische Theorie 


fordert. 


Il. Die Feldelektronenemission in ihrer Abhdngigkeit von der Austrittsarbe. 

1. Versuchsanordnung und Aufdampfrorgang. Die Untersuchung der 
Feldelektronenemission an bedeckten Metalloberflichen wurde iit dem 
in Fig. 10 abgebildeten Entladungsrohr durehgefiihrt. Die Kathoden- 
spitze befindet sich im Mittelpunkt emer als Anode dienenden Glaskuge! 
vom Durchmesser 7 em, welche emen durchsichtigen Platinbelag mit auf- 
gestiubter Leuchtsubstanz trigt. Die auf die Kathode aufzudampfenden 
Substanzen Ba, K, Cs sind in seitlichen Ansitzen untergebracht. Das 
Caesium bzw. Kalium war zuvor unter Vakuum in Ampullen hineindestilliert 
worden, welche zu Beginn der Messung durch emen hochfrequenzgeheizten 
Sprengring?) gedffnet wurden. Das Ba befand sich in Form emes Barium- 
drahtes mit Kupferhillle im einem durch Hochfrequenzstrom heizbaren 
Ofen aus Nickelblech. Die Verdampfungstemperaturen muBten wegen det 


bei zu hoher Aufdampfgeschwindigkeit erfolgenden  Kristallit bildung 


') Unter der Annahme eines freien Elektrons pro Atom. *) Vgl 
W. Espe u. M. Knoll, Werkstoffe der Hochvakuumtechnik, Berlin 1936 
S$. 293. Um wihrend des Ausheizens des Rohres bei 500°C ein Reagieren 


des K bzw. Cs mit dem Glas zu vermeiden, ragte die Ampulle etwa 1 em weit 
aus dem Ofen heraus. 
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Fig. 11)1) méglichst niedrig gehalten werden. Sie betrugen fiir Ba 1200° Kk, 
K 400° K und Cs 300° K. Die Bedampfung erfolgt dann so langsam, dal 
eme monoatomare Bedeckung in etwa 20 Minuten erreicht ist. 

In Fig. 12 ist eme Reihe von Emissionsbildern wiedergegeben, die bei 
zunelmender Bedeckung mit Barium erhalten wurde. Die Bariumquelle 
befand sich auf der linken Seite. Fig. 12a zeigt das Emissionsbild der reinen 
Wolframspitze. Nach Bedampfen mit emer germgen Menge Barium erhiilt 
man Fig. 2b: es emittiert fast die esate Fliche der Kathode. Mit 


wachsender Bedeckung zieht sich 










































Pumpe die emittierende Fliche in Rich- 
Bariuguele 
tung der Dampfquelle zusammen, 
bis sechlieblich nur noch der dieser 
Anodenbe/a ; oe 
mit Leuchtsubsfanz zunichst celegene Bereich der 
Sj 
Ss —, 
—_ Nothodenspitze 
]7cem 
-K bzw Cs 
Fig. 19 Entladungsrohr. rig. 11 Emissionsbild einer mit Barium- 
kristalliten bedeckten Wolframspitz 
Grobfeinfaktor 3 7.5 


Kathode emittiert (Fig. 12e und dj). Gleichzeitig wird die fiir emen 
vegebenen Strom bendtigte Spannung herabgesetzt. Die folgenden Auf- 
nahmen Fig. 12e und f lassen erkennen, dal sich bei weiterem Aufdampfen 
ein Gebiet optimaler Emission als rmgformige Zone tiber die Kathoden- 
sherfliche bis zur gegeniiberliegenden Seite bewegt. 

Diese Erschemungen lassen sich deuten auf Grund der bekannten 
Abhingigkeit der Austrittsarbeit von der Bedeckung. Wird eme Wolfram- 
kathode zunehmend mit elektropositiven Atomen bedeckt, so sinkt die 
Austrittsarbeit vom Werte des Wolframs bis zu emem Minimalwert herab, 


um dann wieder anzusteigen bis zum Werte des kompakten Materials. 


') Die durch die Kristallitbildung hervorgerufene Erhéhung der Feld- 
stiirke errechnet sich unter Zugrundelegung von Gleichung (2) und der Austritts- 


arbeit des kompakten Ba gq 2 Fe-Volt zu p (0. 
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a) U 5.20 kV, ¥ 1.50 e-Volt. 





ec) 3.82 kV. {f 3.296 e-Volt. ad) U 1.0 kV. f 1.87 e-Volt 





e) U L5oO KV, g 1.69 e-Volt. 





g) U 2,30 KV, g 2,45 e-Volt. h) U L40kV, g 1,63 e-Volt 


Fig. 12. Emissionsbilder von Barium auf Wolfram bei zunehmender Bedeckung. Damptquelle 
links. Bei allen Aufnahmen J + 10-° Amp. Die g@-Werte sind nach Gleichung (2) berechnet. 
a) Reine Wolframkathode, bei 2400° K gegliiht. b)¢)d) Abnahme der emittierenden Fliche. 
e)f) Wandern der Zone optimaler Emission. ¢) Kompakte Bariumbedeckung, rechts unten 
Bariumkristallit. h) Optimale Bedeckung, durch Abdampfen hergestellt. 
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Da bei den beschriebenen Aufnahmen immer ein bestimmter geringer 
Strom (38- 10-5 Amp.) durch entsprechende Verminderung der Spannung 
eingestellt wurde, ist im Emissionsbild nur das Gebiet kleinster Austritts- 
arbeit sichtbar. Die Bedeckung auf der Spitze nimmt in Richtung det 
Damptquelle zu, so dab die mmimale Austrittsarbeit und damit die optimale 
Stromdichte zuerst im dem der Dampfquelle am niichsten befindlichen 
Bereich der Kathode erreicht wird. Bei weiterem Aufdampfen verschiebt 
sich das Gebiet optimaler Bedeckung!) zur gegeniiberliegenden Seite det 
Kathode, so dali der auf dem Leuchtschirm wahr- 
nenmbaren Zone optimaler Emission das Minimum 
der Austrittsarbeit zuzuordnen ist. 

Wie man im Fig. 12f sieht, wird auch die der 
Dampfquelle abgewandte Seite der Kathode, offen- 
har mfolge Oberflichenwanderung, mit Barium- 


atomen bedeckt. HOhere Bedeckungsgrade konnten 





jedoch durch Oberflichendiffusion nicht erzielt 


werden, da sich bei weiterem Aufdampfen eine 


“ee Pig. 13. Kompakte Kalium 
Kristallitbildung auf dem starker bedeckten linken — bedeckung, durch Bedampten 
mM: — ; — von links hergeste'lt 
leil der Spitze kaum vermeiden lieb. Daher wurde an See Boies 

Uv 3.08 kV, 

y ~ 2,18 e-Volt 


jetzt zusiitzlich von rechts her bedampft. In dem 
Mabe wie die Austrittsarbeit ansteigt, verbreitert 
sich nun die Emissionszone tiber die urspriinglich emittierende Fliche 
unter Zunahme der benédtigten Spannung. Den erhaltenen Endzustand 
aeigt Fig. 12¢°). Die Strom- und Spannungswerte dndern sich mit zu- 
nehmender Bedeckung nicht mehr, so dab dieser Schicht die Austrittsarbeit 
des kompakten Bariums zuzuschreiben ist. 

Dampft man umgekehrt die adsorbierte Schicht von der kompakt 
bedeckten Kathode wieder ab, so sinkt die Austrittsarbeit bis zu dem bein 
Aufdampten erreichten Minimalwert herab, um dann wieder bis zum Wert 
des reinen Wolframs anzusteigen. In Fig. 12h ist das Emiussionsbild der so 
erhaltenen optimalen Bariumbedeckung wiedergegeben. 

Der Aufdampfvorgang des Kaliums und Caesiums verliuft vollig 


analog dem des Bariums. Die Verwendung emer zweiten Dampfquelle 


') Idealisiert man die Kathode zu einer Halbkugel und sieht man von der 
auf verschiedenen Kristallflichen unterschiedlichen Beweglichkeit der ad- 
sorbierten Atome (KE. W. Miiller, ZS. f. Phys. 108, 668, 1938) ab, so ist der 
geometrische Ort konstanter Bedeckung ein auf der Kathodenoberfliche ge- 
legener Halbkreis in einer zur Aufdampfrichtung senkrechten Ebene. 

*) Der in Fig. 12 g sichtbare helle Fleck ist auf die kurz vor Beendigung des 
\ufdampfens erfolgte Entstehung eines Kristalliten zuriickzufiihren. 
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war hier nicht erforderlich, da diese Substanzen bei den erwihnten Autdanipt- 
temperaturen keme Kristallite bilden. Fig. 13 zeigt z. B. das Emissioushild 
emer mit Kalium kompakt bedeckten Spitze. An der vollkommen gleich- 
inibigen Emission dieser Kathode erkennt man, dal die Schicht kristallit- 
frei ist. 

2. Mepergebnisse. Die Strom-Feldstirkekemlinien der mit Ba, K 
und Cs kompakt sowie optimal bedeckten Kathoden sind in Fig. 14 em- 


vetragen. Zur Berechnung der Feldstiarke ist fiir die Neigung der Kennlinie 





Bay Kgor CSopr 
16:10 * Volt "cm 








Fig. 14. Strom-Feldstiirke-Kennlinien von Barium, Kalium, Caesium. 


des remen Wolframs der theoretische Wert B 2.76 - 108 Volt cm! ange- 
nommen ). Als emittierende Fliche der bedeckten Kathoden ist der aus dem 
KMmissionsbild sich ergebende Bruchteil der unbedeckten Kathodenoberfliche 
eingesetzt, welche unter Zugrundelegung der theoretischen Mengenkonstanten 
lo 4 5,10 ermittelt wurde. Zur experimentellen Pritfung des gq ?-Ce- 
setzes bestimmen wir aus der Kennlinienneigung nach Gleichung (2) die 
Austrittsarbeit und vergleichen diese mit den nach anderen Methoden 
gewonnenen g-Werten. Als Testwerte eignen sich das Minimum von q 
sowie die Austrittsarbiet der kompakten Schicht. Die MeBgenauigkeit 
der Werte B und damit der Austrittsarbeit betragt etwa 2°. Die Genauig- 
keit der Mengenkonstanten hingt von dem Fehler ab, der bei der Ermitthineg 
der emittierenden Fliche entsteht. Wenn die Kathode nicht gleichmabig 


emittiert, kann die Fliche dadurch zu hoch in Rechnung gesetzt sem, 


') Setzt man in die Emissionsgleichung (4) F — kU ein, so laBt sich die 
GréBe hk aus der Neigung der Strom-Spannungskennlinie des reinen Wolframs 
J 
2 B 


~ bestimmen. 


k 
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dali auch Gebiete germgeren Emissionsvermégens in die Messung einbezogen 
wurden!). Nach emer Schiatzung diirfte die Fliche in kemem Fall wm mehr 
als den Faktor 2 zu gro gemessen sem, so dab die lg A-Werte um maximal 
den Betrag 0,8 zu niedrig bestimmt sein kénnen. 
Die experimentell erhaltenen Werte von m und lg A — lg A, (lg A, 
Mengenkonstante des reinen Wolframs) sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Ferner sind die von anderen Autoren gefundenen Austrittsarbeiten 
sowie die aus den Gleichungen (1), (2), (3) folgenden GréBen lg A — lg A, 
eingetragen. Bei der Berechnung der Mengenkonstanten ist als Grenz- 
energie 4 fir die kompakten Schichten der Wert der adsorbierten Substanz 
und fiir die optimalen Bedeckungen derjenige des Wolframs angenommen®?). 
Fiir die Schichtdicke a sind die Lonenradien eingesetzt?). Die Gleichung (2) 
entsprechenden lg A-Werte sind durch Extrapolation der fiir den Feld- 
stiirkebereich, in welchem die Messungen liegen, berechneten Kennlinie 
ermittelt. 
Tabelle 1. 





Austrittsarbeit @ in e-Volt lg A—IgA,, 
aus Feld- G1. (3) . 1 46 
emissions- | nach anderen Stern, —— oy memecoen 
mes- Methoden Gossling, — , » 
sungen *) Pewler Bildkraft Bildkraft 
Ba 2,45 2,504) 2,555) 1,02 +. 0,26 4+. 0,74 + 0,5 
K 2,18 2,24") 2,267) || — 0,90 + 0,32 + 0,92 + 0,9 
Cs 1,92 1,91°) 1,96°) — 0,82 +037 + 1,08 4+. 1,0 
1,947) 
(W— Ba) opt. 1,63 156%) 2,14) 0,70 + 0,38 + 1,14 + 0,9 
1,68 °) 
(W—K) opt. 1,56 1,70!°) 1,767) 0,67 + 0,39 + 1,16 +. 1,0 
(W—Cs) opt. 1,50 1,361!) 1,707) 0,65 +040 +41,18 +- 1,2 


') Gebiete, in denen die Stromdichte eine GréBenordnung niedriger als 
ihr Maximalwert ist, sind im Emissionsbild noch zu erkennen, liefern jedoch 


praktisch keinen Beitrag zur Emission. *) Jeweils unter der Annahme 
eines freien Elektrons pro Atom. 3) J. H. de Boer, Elektronenemission 
und Adsorptionserscheinungen, S. 63 und 72, 1932. *) Berechnet nach Glei- 
chung (2); nach Gleichung (1) erhilt man die etwas niedrigeren Werte: 2,45, 
2,17, 1,90, 1,59, 1,51, 1,45 e-Volt. — 4) J. A. Becker, Trans. Faraday Soc. 


28, 151, 1982. 5) KE. W. Miiller, ZS. f. Phys. 102, 734, 1936. 6) A.R. 
Olpin, in A. L. Hughes u. L. A. Bridge, Photoelectric. Phenomena, London 
1932, S. 75. *) H. Mayer, Ann. d. Phys. 33, 419, 1938. — *%) R. Suhr- 
mann, v. Stein, C. Emin, Phys. in regelm. Ber. 3, 136, 19385. — *) J. W. 
Ryde u. N.L. Harris in A. L. Reimann, Thermionic Emission, London 
1934, 5.164. — ') R.C.L. Bosworth u. E.R. Rideal, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 162, 1, 1937. 1) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 
2819, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 4] 
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Die Streuung der aus der Literatur entnommenen q-Werte ist aut 
Verunremigungen hauptsichlich durch Sauerstoff zuriickzufithren. Dieser 
setzt bekanntlich die Austrittsarbeiten vor allem der optimalen Bedeckungen 
herab!)*). Zum Vergleich der aus den Feldemissionsmessungen erhaltenen 
mit den bisher bekannten Werten eignen sich daher am besten die Austritts- 
arbeiten der kompakten Schichten. Die experimentell gefundenen Austritts- 
arbeiten von Caesium 4g 1,92 e-Volt, Kalium g = 2,18 e-Volt und 
Barium g = 2,45 e-Volt stimmen imnerhalb 3% mit den lichtelektrisch 
von Suhrmann und Mitarbeitern®) und H. Mayer!) und glithelektrisch 
von Becker*) gewonnenen Ergebnissen iiberein. Die minimale Austritts- 
arbeit von Barium m = 1,63 e-Volt ist in guter Ubereinstimmung mit dem 
Wert m = 1,68 e-Volt, den Miller®) glithelektrisch bei Verwendung der 
gleichen Bariumquelle®) bestimmt. Das gegeniiber Sauerstoffeinwirkungen ') 
besonders empfindliche Mmimum der Austrittsarbiet von Cs liegt mit 
gm = 1,50 e-Volt im Bereich der bisherigen Messungen. Daf die Austritts- 
arbeit der optimalen K-Bedeckung mit gm = 1,56 e-Volt niedriger liegt 
als die Vergleichswerte, ist vermutlich der Adsorption von Sauerstoff‘) 
zuzuschreiben 8). Bei Anwendung des g?-Gesetzes dagegen erhilt man 
unwahrscheinlich hohe Werte, z. B. fiir Caesium 3,0 statt 1,9 e-Volt. 


Die genaueste Bestimmung der Mengenkonstanten war bei den kom- 
pakten Schichten von K und Cs méglich, da diese gleichmaBig iiber die 
gesamte Kathodenoberfliche emittieren (Fig. 13). Es ergibt sich bei Er- 
niedrigung der Austrittsarbeit eme Zunahme der Mengenkonstanten. 
Simtliche experimentell erhaltenen Groen lg A — lg A,, stimmen innerhalb 
der Mebgenauigkeit mit den nach Gleichung (2) berechneten Werten iiberein. 
Die von Stern, Gossling und Fowler theoretisch geforderte Abnahme 
der Mengenkonstanten bei Adsorption elektropositiver Schichten konnte 
nicht bestitigt werden. 

Mit dieser Untersuchung ist die Giiltigkeit der unter Beriicksichtigung 
der Bildkraft gewonnenen wellenmechanischen Feldemissionstheorie sowohl 


1) H. Mayer, Ann. d. Phys. 33, 419, 1938. -- #) T. J. Killian, Phys. 
Rev. 27, 578, 1926. — *) R.Suhrmann, v. Stein, C. Emin, Phys. in 
regelm. Ber. 3, 136, 1935. — *) J. A. Becker, Trans. Faraday Soc. 28, 151, 
1932. — ®) E. W. Miiiler, ZS. f. Phys. 102, 734, 1936. — *) Cubadraht. — 
7) T. J. Killian, Phys. Rev. 27, 578, 1926. — %) Die zeitliche Verinderung 
des Emissionsbildes einer reinen Wolframspitze zeigt, da die Kathode 
waihrend der zum Aufdampfen verwendeten Zeiten eine geringe Sauerstoff- 
bedeckung erfaihrt. Bei einem Druck von 10-7 Torr wurden fiir Kalium mini- 
male Austrittsarbeiten bis zu 1,50 und fiir Caesium bis zu 1,35 e-Volt herunter 


beobachtet. 
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fir reme wie fir bedeckte Metalloberflichen nachgewiesen. Wie schon 
in der Eimleitung erwihnt, muB die von Miller gefundene Abweichung 
vom wp ?-Gesetz auf Kristallitbildung zuriickgefiihrt werden. Diese Auf- 
fassung wird dadurch bestitigt, daB man z. B. fiir die mit Bariumkristalliten 
bedeckte Kathode Fig. 11 nach dem '?-Gesetz eime unwahrscheinlich 
niedrige Austrittsarbeit von 0,65 e-Volt, nach dem q-Gesetz hingegen 


einen der optimalen Bedeckung entsprechenden Wert von 1,7 e-Volt erhiilt. 


Herm H.O.Miiller, welcher die tibermikroskopischen Aufnahmen 


im Laboratorium fir Elektronenoptik der Siemenswerke anfertigte, danke 


ich bestens, ebenso den Herren B. v. Borries und E. Ruska. 
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(Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Freiburg i. Br.) 


Statistik der Isotopenverteilung 
in kondensierten Partikeln. 


Diskussion der Voraussetzungen fiir eine Isotopentrennung auf 
Grund von Dichteschwankungen kondensierter Teilchen. 


Von Ludwig Holleck, 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. September 1940.) 


Von der Frage ausgehend, ob auf Grund von Dichteschwankungen kondénsierter 
Teilchen durch fraktioniertes Sedimentieren oder Zentrifugieren eine partielle 
Isotopentrennung erreicht werden kann, wird eine statistische Berechnung zur 
Erfassung der Dichteschwankungen, d.h. der Haufigkeit des Auftretens be- 
stimmter Dichteabweichungen angestellt. Die Hiaufigkeitsverteilung wird am 
Beispiel des Lithiums mit seinen Isotopen 7Li und Li ermittelt und die starke 
Abhingigkeit von der Teilchengré8e diskutiert. Schon bei Teilchen der Dimen- 
sion von Kolloiden nehmen die Hiufigkeitszahlen, im Bereich experimentell 
fabbarer Abweichungen von der mittleren Dichte, so kleine Werte an, daf eine 
Isotopenfraktionierung solcher Partikel aussichtslos wird. 


Die meisten Verfahren zur Isotopentrennung haben das Vorliegen 
der betreffenden Elemente oder deren Verbindungen im gasférmigen Zu- 
stand oder den Ubergang in denselben zur Voraussetzung, so die Verfahren 
der Diffusion, Thermodiffusion und Destillation. Bei den Verfahren in 
Lésung — Elektrolyse und Austauschreaktionen bei denen die Trennung 
infolge verschiedener Entladungsgeschwindigkeit bzw. auf Grund von 
Gleichgewichtseimstellungen erfolgt, wire uns die Méglichkeit gegeben, 
Isotopenanreicherungen auch bei jenen Elementen zu erzielen, die bei 
mittleren, experimentell ohne weiteres beherrschbaren Temperaturen nur 
sehr niedrigen Dampfdruck haben und bei denen Trennungsmethoden 


iiber den Gaszustand daher nicht angewendet werden kénnen. Nun kommt 


aber auch hier hinzu, dab der Trennungsfaktor — wie bei allen Verfahren, 
bei denen es auf das Massenverhiltnis der Isotopen ankommt — mit 


steigender Ordnungszahl der Elemente sich weitestgehend dem Grenzwert 1 
nihert, das Verfahren also unwirksam wird. Beim Lithium mit dem noch 
gimstigen Massenverhiltnis seiner Isotopen 7:6 ergab sich bereits ein 


Trennungsfaktor von nur 1,0791), 


1) L. Holleck, Angew. Chem. 49, 33, 1936: ZS. f. Elektrochem. 44, 111, 
1938. 
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In neuerer Zeit sind auch bei Elementen héherer Ordnungszahl, z. B. 
beim Chlor, mittels der Gaszentrifugiermethode!) Trennungserfolge erzielt 
worden, wobei darauf hinzuweisen ist, dab bei diesem Prinzip die Massen- 
differenz, nicht das Massenverhiltnis, maBgebend ist?), somit die schweren 
Elemente nicht von vornherein fiir eine Trennung ausscheiden. 
Zeigen sich einzelne Verfahren auch verschieden wirksam und von 
verschiedenen GréBen bestimmt, so ist allen die Forderung nach atomarer 
bzw. molekularer Dispersitét gemeimsam. Es schien nun lohnend, einmal 


der Frage nachzugehen, ob es etwa médglich wire, bei kondensierten 


Partikeln — kleinen festen oder fliissigen Teilchen, etwa der Dimension 
von Kolloiden — auf Grund von Dichteschwankungen eine Isotopen- 


fraktionierung zu erreichen. Wenn auch von vornherein dabei mit emem 
sehr geringen Anreicherungseffekt zu rechnen ist, so liebe sich dieser még- 
licherweise durch Einfachheit des Verfahrens und damit durch leicht erhdh- 
bare Zahl der Fraktionierungen kompensieren. Solche Méglichkeiten 
kénnten bestehen in eimem fraktionierten Sedimentieren oder Zentri- 
fugieren. Hierfiir wire, abgesehen von der Wahl eines geeigneten Systems 
und gleicher TeilchengréBe, entsprechende Kleiheit der Teilchen von aus- 
schlaggebender Bedeutung. Um iiber diesen Punkt Aussagen machen zu 
kénnen, ist im folgenden eine Berechnung angestellt worden, die die Dichte- 
schwankungen, in kondensierten Partikeln statistisch erfabt und die Hiufig- 
keit bestimmter isotopischer Zusammensetzungen, auch im Zusammenhang 
mit der TeilchengréBe, ermitteln laiBbt. 


Teilchengréfe und Isotopenvertetlung. Unter der Voraussetzung, daB 
bei der Assoziation von Atomen., Molekiilen bzw. lonen und auch beim 
Eimtritt in den Gitterverband keine auswiihlenden Kriifte wirksam sind, 


der ZusammenschluB gleicher Isotope also nicht bevorzugt ist — zu der 
gegenteiligen Annahme fehlen uns jegliche Anhaltspunkte — liBt sich 


folgende Statistik emer Isotopenverteilung in vielatomaren Gebilden auf- 
stellen : 

Betrachten wir em Element E,, und zwar eime bestimmte Anzahl n 
von Atomen, und dieses Element bestiinde aus zwei Isotopen J, und J, von 
bekanntem Hiufigkeitsverhaltnis, so kénnen wir aus den betrachteten 
m Atomen Teilchengruppen bestimmter GréBe bilden. Da wir auch die 
Wahrscheinlichkeit ermitteln wollen, dab Teilchen auftreten, die nur ein, 


*) W. J. Beams, C. Skarstrom, Phys. Rev. 56, 266, 1939. 2) Eine 
Zusammenstellung der Beziehungen fiir die Trennungsfaktoren einzelner 
Verfahren ist bei Walcher, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 18, 221, 1939 gegeben. 
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und zwar das seltenere Isotop (J,) enthalten, so miissen wir zumindest 
ee so grobe Zahl a von J, der Rechnung zugrunde legen, als wir die 
TeilchengréBe (,,Bausteinzahl** in den Teilchen) wiahlen. Die Zahl b ist 
dann durch das Hiufigkeitsverhiltnis der Isotopen gegeben und n ergibt 


sich aus deren Summe (a + b). 

Die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Gruppen bestimmter Zu- 
salmensetzung ergibt sich aus dem Quotienten von giinstigen und méglichen 
Fiillen. 

— —_ n! 
Mogliche Fille: 
sa a! b! 
Gimstige Fille: daB in Gruppen der GréBe a die Anzahl a der Gattung J, 


auftreten (also nur J, vorhanden sind): 


a! 6b! 
a! b!’ 


die Anzahl a — 1 der Gattung J, auftreten: 


a! b! 
(a—1)!1!(—1)!1!’ 

a! b! 
(a — x)! x! (6 — x)! 2! 
nun « die Anzahl der Isotopenart J, im Teilchen darstellt, a— 2 dem- 
nach die Zahl der Isotopenart J, im Teilchen angibt. Die Wahrschein- 
lichkeit, daB in Teilchen der Grébe a, « Bausteine der Art J, und (a— 2) 


Bausteime der Art J, vorhanden sind, ist 


allzemein: a — x der Gattung J, auftreten: , wobei 


(a!)2 (b1)2 ) 


ws n! (a xz)! (6b — x)! (a!)?- 





Die Wahrscheinlichkeit, da in solchen Teilchen «2 Bausteine der Art J, 
oder weniger vorkommen, ergibt sich dann zu 


ro ay, _ S__ (a!) (a 7 
adliens = _ = n! (a — x)! (b — x)! (2!) (11) 


3=a3 QU Z=0 





Da die zahlenmiBige Auswertung solcher Wahrscheinlichkeiten schon bei 
etwas gréBeren Zahlen infolge langwieriger Zahlenrechnung auf Schwierig- 
keiten stéBt, wird man in diesen Fallen den Ausdruck mit Hilfe der Stir- 


lingschen Niherungsgleichung umformen: 


a! = at-e *-\2 xa. (IIT) 
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Durch Einfiihrung dieser Beziehung gelangt man zu dem bereits zusammen- 
gezogenen Ausdruck der Wahrscheinlichkeit fiir alle Werte von « + 0 


und 2 += a: 
qzuttl, p2o+ ] ~" 
t= 0) n"**l2.(22)'/2. (a xt 2+ 2. (b x)? 24 ig, 22+ (LV a) 
z= a 
Die Extremfille 2 = 0 und x = a sind sinngemi8 aus der Gleichung (J) 
zu entwickeln, da 0! = 1 ist und die aus den 0! werdenden Gliedern nach 


Stirling abgeleiteten GréBen in Wegfall kommen. 


Fir « = 0, wenn das Teilchen nur aus J, bestehen soll, erhilt man: 
at + *l2 594 '/2 (2 2)*l2 ' 
WwW, o—_— (I\ b) 
n”™ + lie 


und fiir den zweiten Extremfall 2 = a, bei dem das Teilchen nur J, enthilt, 

ergibt sich: 
h- b+ 1 : 
Wea = ay oe (1V ce) 
g™ + hi2. (6 — gf 2+ "le 

Setzt man formal die Anwendbarkeit der Statistik auch bei kleinen 

Bausteinzahlen voraus und betrachtet Teilchen von nur acht Atomen, 

entsprechend einem Wiirfel von nur zwei Atomen Kantenlinge, und zieht 

als Beispiel das Lithium?!) mit emem abgerundeten Isotopenverhiltnis 

7Li: 6Li = 11,5 heran?), so erhalt man Wahrscheinlichkeiten fiir die 


Isotopenverteilung in solchen Teilchen, wie sie aus Tabelle 1 ersichtlich sind. 


Tabelle 1. Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten bestimmter 
Isotopenverteilungen bei Assoziation von 8 Lithiumatomen. 








Teilchenzusammensetzung Teilchenzusammensetzung 
. Wer em wy 
r= ‘Li (a — z) = 6Li . x TLi (a — z) = ®Li 
0 8 5,37-10-3* 5 3 0,0148 
1 7 3,96-10° °° 6 2 0,1073 
2 6 6,30 - 10-7 7 l 0,3766 
é 5 3,78 - 10-° 8 0 0,5002 
4 4 1,05-10-8 


1) Die Isotopen des Lithiums weisen ein relativ giinstiges Massenverhiltnis 
auf, die Massendifferenz betrigt allerdings nur eine Einheit. Da wir es in diesem 
Falle aber nur mit zwei Isotopen, *Li und *Li zu tun haben — ein ®Li, das nach 
Brewer noch existieren soll, ist zumindest so selten, dai es massenspektro- 
skopisch nur schwer nachzuweisen ist —, die iiberdies in einer nicht allzu ver- 
schiedenen Ausgangshiufigkeit vorliegen, so erweist sich die Heranziehung des 
Lithiums fiir die rechnerische Behandlung als zweckmaBig. — *) Das wahre 
Massenverhiiltnis liegt etwas héher, siehe L. Holleck, 1. ¢. 
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Der Ermittlung der Wahrscheinlichkeiten w fiir die bestimmten 
Teilchenzusammensetzungen nach der Gleichung (I) liegen die Zahlen fiir 
a= 8, b = 92, n 100 zugrunde; 2 nimmt dabei die Werte von 0 bis 8 
an. Fir den Fall « = 0, also jenen, wo nur ®Li-Atome im Teilchen auf- 
treten, gegeniiber der Ausgangszusammensetzung also die gréBte Massen- 
abweichung vorliegt, errechnet sich ein w von 5,37 - 10-2. War das Hiufig- 
keitsverhiltnis der einatomigen Teilehen 7Li : 6Li — 11.5, so wird dieses 
fir achtatomige Teilchen 8 (7Li): 8(®Li) = wg: we = 0,93 -104, es hat 
sich also um 10 Zehnerpotenzen veriindert. Der Hauptanteil weist eine 
mittlere, im Gebiet der Ausgangsverteilung (zwischen x = 7 und x = 8) 
liegende Isotopenzusammensetzung auf. Bei dieser TeilchengréBe tritt 
zwar der Fall, da8 nur ®*Li-Atome im Teilchen auftreten, nur selten auf, 
aber geringere Anreicherungen nach der Seite kleinerer Dichte, und damit 
auch Anreicherungen nach der schwereren Seite hin, wiren dabei noch 
merklich zu bewirken. 

Bei dem betrachteten Fall wiirde es sich um Teilchen handeln, die mit 
ihren nur zwei Atomen Kantenlinge weit unter der GréBe von Kolloiden 
liegen. Gehen wir nun zu Dimensionen kolloider Partikel itiber und legen 
bei der Berechnung Teilchen von 100 Atomen Kantenlinge — bei kubischen 
Teilchen demnach aus 106 Atomen bestehend — zugrunde, so tritt der 
Fall, daB in solechen Teilchen nur ®Li Atome auftreten, eimmal unter 
101513347 Toilchen auf. Abgesehen von diesem Grenzfall ist aber auch die 
Summe jener Teilchen, die eine fiir experimentelle Méglichkeiten noch 
merkliche Abweichung von der mittleren Dichte zeigen, wie im weiteren 
ersichtlich wird, auBerst gering. 

In Tabelle 2 sind die Hiaufigkeitszahlen fiir bestimmte Isotopen- 
verteilungen in Teilchen von 106 Atomen wiedergegeben. Die Zahlen der 
Spalten 1 und 2 geben die Zusammensetzung entsprechend emem Isotopen- 
verhiltnis der Spalte 8, woraus sich die in Spalte 4 angegebene Dichte- 
abweichung von der mittleren Dichte, der ,,Normaldichte“ unter Zugrunde- 
legung der runden Isotopenmassen von 6 und 7 ergibt. In Spalte 5 folgen 
die Hiufigkeitswerte in Spalte 6 die Logarithmen dieser Zahlen, wie sie 
sich nach Gleichung (IV) errechnen!). Eime graphische Darstellung der 
Hiufigkeitsverteilung ist mfolge des raschen Absinkens der Werte bei 
geringer Entfernung von der mittleren Zusammensetzung auf ungemein 


kleine Zahlen nicht angingig und selbst logarithmische Teilung eignet sich 


1) Zur Zahlenrechnung wurden die zehnstelligen Vegaschen Logarithmen- 
tafeln benutzt. 
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nicht, da sich sogar die Logarithmen tiber sechs Zehnerpotenzen erstrecken. 
In der letzten Spalte der Tabelle 2 ist daher der Ausdruck log log w7! 
gewihlt, dessen Zahlen der graphischen Darstellung in Fig. 1 zugrunde- 
gelegt sind. 

Bei dieser Darstellung wird der rasche Abfall der Wahrscheinlichkeiten 
schon bei klemen Abweichungen von der ,,Normaldichte‘* deutlich ver- 
anschaulicht. Wie man den Zahlen der 3. und 4. Horizontalreihe der Ta- 
belle 2 entnehmen kann, sinkt die Haufigkeit bei emer Abweichung in der 
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Fig.1. Hiéufigkeitsverteilung der im Isotopenverhiltnis ab- 

weichenden Lithiumteilchen einer Grife von 106 Atomen. 

(Als MaBzahl der Hiufigkeitswahrscheinlichkeit w dient der 
Ausdruck log log w~1!.) 


Zusammensetzung von rund 2%, entsprechend eimer Dichteabweichung 
von nicht ganz 3°/o, um 1000 Zehnerpotenzen ab. Man muf demnach bei 
dieser TeilchengréBe wesentlich geringere Dichteabweichungen in Betracht 
ziehen, um nennenswerte Anteile zu erhalten. In Tabelle 3 wird daher 
eine Zusammenstellung der Hiufigkeiten im Bereich kleinster Dichte- 
abweichungen der GréBe 10-3 bis 10-5 — hier nur unter Beriicksichtigung 
der einen Richtung, der Anreicherung des selteneren, leichteren Isotops — 
gegeben, 

Ein Dichteunterschied von 10-3, also 19/o9, der das Ausgangsverhialtnis 
7Li: ®Li von 11,5 auf 10.505 veraindert, ergibt aber schon em w von nur 
1,388 - 10-453, Bei dem starken, exponentiellen Abfall der Wahrscheinlich- 
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keiten wird dieser Wert auch bei Summierung iiber alle Teilchen, die 1°/p9 
oder mehr abweichen fiir eine Isotopentrennung wiirde diese Summe 
maBgeblich sein — nur unbedeutend verindert. 

Wenn auch eine exakte Integration der Gleichung (1) nicht mdglich 
ist, so ersieht man bereits aus dem Gang der w-Werte der Tabelle 3 etwa 
im Gebiet zwischen 10 tiber 10-3 und weiter, daB fiir eine Summierung 
laut Gleichung (II) nur die engsten Nachbarverteilungen zahlenmibig 
ins Gewicht fallen. Bei den Dichteabweichungen von 10-5 befindet man sich 
bei den w-Werten zwar schon im Bereich gleicher GréBenordnung der Aus- 
gangszusammensetzung, die Verschiebung im Isotopenverhiiltnis ist aber 
auch minimal. 

An den beiden Beispielen von kubischen Teilchen mit 2 und 100 Atomen 
Kantenlinge ersieht man, welch ungeheuren Einflu8 gerade die Teilchen- 
veréBe auf die Wahrscheinlichkeiten bestimmter Dichteabweichungen bzw. 
isotopischer Zusammensetzungen ausiibt. 

Da auch die Herstellung von Teilchen weitestgehend gleicher Grébe 
(gleiche Atom- bzw. Molekelzahl im Teilchen) praktisch kaum in den er- 
forderlich engen Grenzen méglich ist, so wird unter den gegebenen Voraus- 
setzungen und mit den uns zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln eine iso- 


topische Fraktionierung kondensierter Partikel aussichtslos. 
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Zur Theorie der akustischen Doppelbrechung 
von kolloidalen LOsungen. 


Von S. Oka in Tokyo. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 8&8. August 1940.) 


Es wird die richtende Wirkung des Ultraschallfeldes auf Suspensionen scheibchen- 
férmiger ‘T'eilchen unter Vernachliissigung der Wechselwirkungen behandelt 
und damit die akustische Doppelbrechung von solchen Suspensionen sowohl im 
stationiren Falle wie auch beim Ausschaltvorgang theoretisch untersucht. Beim 
Ausschaltvorgang liBt sich der zeitliche Verlauf der Starke der Doppelbrechung 
durch eine Exponentialfunktion darstellen. Die Relaxationszeit ist fiir verschie- 
dene Dimensionen der Teilchen und fiir Fliissigkeiten verschiedener Viskositit 
berechnet worden. 


I. Kinleitung. 


Gewisse isotrope Fliissigkeiten lassen sich nicht nur durch fuBere 
elektrische oder magnetische Felder, sondern auch durch mechanische 
Krifte anisotrop und damit doppelbrechend machen. Wenn die Doppel- 
brechung in einer strémenden Fliissigkeit mit innerer Reibung erfolgt, 
so spricht man von Strémungsdoppelbrechung. Sie beruht wohl auf einer 


Orientierung nicht kugelférmiger Teilchen. 


Bei einer Suspension nicht kugelférmiger Teilchen im Ultraschallfeld 
ist auch ee Richtwirkung zu erwarten, wenn die Teilechendichte von der- 
jenigen des umgebenden Mediums verschieden ist. In diesem Falle tritt 
nimlich infolge der hohen Beschleunigung in der Ultraschallwelle eine 
Phasendifferenz in der Bewegung zwischen Teilchen und umgebendem 
Medium auf, was zu einer relativen Strémung und damit zu emer Richt- 
wirkung fiihrt!). 

Burger und S6llner?) beobachteten in der Tat bei Anwendung eines 
schwachen Schallfeldes mit stehenden Wellen eine Orientierung von nicht 
kugelférmigen, in einer Fliissigkeit suspendierten makroskopischen Teilchen. 
Die Teilchen werden so ausgerichtet, daB thre langen Achsen sich senkrecht 
zur Schallrichtung stellen. Bei kugelf6érmigen Teilchen tritt erwartungs- 
gemif keine Ausrichtung ein. Es gelingt auch im wirklich kolloidalen 


Lésungen, wie z. B. V.O;- (stiibehenférmig) und Fes QOg-Solen (scheibchen- 


') R. Pohlman, ZS. f. Phys. 107, 497, 1937. — *) F. J. Burger u. K. 
Séllner, Trans. Faraday Soc. 32, 1598, 1936. 
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formig), Richteffekte zu erzielen; sie sind bei sehr verdiinnten Lésungen 
im polarisierten Licht beobachtbar. Die Ergebnisse von Burger und 


Séllner sind jedoch qualitativ. 


Bringt man also in einer Suspension nicht kugelfOrmiger Teilchen 
ein Ultraschallfeld an, so wird sich die Suspension wie em optisch ein- 
achsiger Kristall verhalten, dessen optische Achse in der Richtung des 


Schallfeldes liegt. Folglich ist die Doppelbrechung des Lichtes zu erwarten. 


Die Effekte wurden neuerdings von Kawamura!) im Schallfrequenz- 
gebiet zwischen 2540 und 5240 kHz beobachtet. Schickt man niimlich durch 
ein VoO5-Sol senkrecht zur Richtung des Schallfeldes einen Lichtstrahl 
hindurch, welcher unter 45° gegen jene Richtung polarisiert ist, so geht 
er durch ein als Analysator wirkendes Nicolsches Prisma, welches sich 
mit dem Polarisator in gekreuzter Stellung befindet, hindurch. Wie zu 
erwarten, nimmt die Intensitat des durch den Analysator hmdurchgehenden 
Lichtes mit der Schallintensitaét zu, und bei geniigend starken Schallfeldern 
tritt eim Siittigungseffekt auf. Eime solche kimstliche Doppelbrechung 


wollen wir ,,akustische Doppelbrechung* hennen. 


Die Orientierung der Teilchen und damit die akustische Doppel- 
brechung verschwinden nicht plétzlich nach Ausschalten des Schallfeldes. 
Bei konzentrierteren V.0;- und Fes Og-Solen halten sich die Richteffekte 
wegen des gelartigen Zustandes der Lésung stunden- und tagelang, wie 


Burger und Séllner?) zeigen. 


Es ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, die akustische Doppel- 
brechung sowohl im stationiren Falle wie auch beim Ausschaltvorgang 
theoretisch zu untersuchen. Dabei stiitzen wir uns auf die kiirzlich von 
Peterlin und Stuart) entwickelte Theorie itiber das optische Verhalten 
der Suspension. Im niichsten Kapitel wollen wir ihre Ergebnisse zusammen- 


stellen. 
II. Optische Anisotrome. 


Wir machen zuerst einige Voraussetzungen beziiglich der kolloidalen 


Lésung 


¢, um fast uniitberwindliche mathematische Schwierigkeiten zu ver- 
meiden. Die Lésung sei monodispers und die kolloidalen Teilchen seien 


starre Rotationsellipsoide, deren Symmetrieachsen mit denjenigen der 


1) H. Kawamura, Kagaku (= Naturwissenschaften) 7, 6, 54, 159, 1938, 
japanisch. — *) F. J. Burger u. K. Séllner, l.c. 3) A. Peterlin u. 
H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 112, 1, 129, 1939. 
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optischen Polarisierbarkeit iberemstimmen. Die Teilechen seien auBerdem 
so klem, daB man die durch die Lichtwellen induzierten elektrischen Momente 
quasistatisch berechnen kann. Wir nehmen weiter an, da’ die Teilchen 
so Welt voneinander entfernt sind, daB sie als unabhiingig betrachtet werden 
koénnen. 

Wir fiihren jetzt eim raumfestes Koordinatensystem 2, y, z ein. Die 
:-Richtung sei die Richtung des Schallfeldes. SchlieBt die Symmetrie- 
achse des Teilchens & mit den Koordinatenachsen x, y, 2 die Winkel (& 2), 


(fy), (€2) em, dann sind die Quadrate der Hauptbrechungsindizes durch 





» » to 
nz = m +42¢([g2 + (91 — ge) cos? (F 2)], 

° ” | 
my, = ny + 42e[gs + (91 — ge) cos? (E y)], (1) 
ns =n +4 melg, + (J, — 92) cos (¢ 2) 


gegeben. Hier bedeuten n,; den Brechungsindex der isotropen Suspensions- 
fliissigkeit, ¢ die Volumenkonzentration, cos? (€ 2), cos? (Ey), cos? (Ez) die 


Mittelwerte der Richtungskosinuse. g; und gs sind durch 





ny — 2) 
qj — ) » ’ 
ny - ny, 
4a + =— LD, 
n 
t 9 
» » (2) 
Ns - ny 
_ cc; on 
Ug +h, 
4x + - Ly 
ny 


definiert, wobei n; und nz die Brechungsindizes des Teilchens in der Richtung 
der Figurenachse und senkrecht dazu bedeuten. Weiter sind die Faktoren 
L, und Lg durch 











on 2e),| 
3 
4 (3) 
Ly = = (1 +e) | 
49 3 , 
gegeben, wo 
l | 3 p p+\p?— 4 
“= ig 2p? + 4— ——— log “|, p>1 
4(p?— 1) Vp? —-1 ~p—J\p?-1 
2 ) 6 1 (4) 
p* < D mal ee . 
= "2 ——,—4 = - are t 2 i], y = — >] 
4(p*—1)1 p* T and gvy ; I p 
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und 
a, . 


Pp -—— ; 0) 


ly 


ist. Hier bedeuten 2 a, und 2 ag die Linge der Figurenachse bzw. der Quer- 


achse des Teilchens. 


Die Stirke der Doppelbrechung bei der Beobachtung im der y-Richtung 


ist schlieBlich nach (1) durch 


: (9, _— J2) ° cos2 (& 4 | — ¢O3* (é z) 6 ) 


2 
- (2 
? 
gegeben, wo n den Brechungsindex der feldfreien isotropen Lisung bedeutet. 
Die Doppelbrechung ]aBt sich also nm zwei wesentliche Faktoren zerlegen, 
den optischen Anisotropiefaktor g; — g2 und den Orientierungsfaktor 
| = cost Ga) — con® a 
Die Wahrscheinlichkeit, da{ die Symmetrieachse des Teilchens & 
innerhalb eines Raumwinkels dQ zeigen, sei / dQ. Der Orientierungs- 
faktor laBt sich dann schreiben 





‘= | F. | cos? (€ ce) — cos2 (& r) dQ. (7) 


Fiir die Berechnung von f ist also die Kenntnis der Verteilungsfunktion 


notwendig. 


Il1. Richtwirkung des Schallfeldes an frei suspendierten scheibchenfirmigen 
Teilchen. 


Im folgenden wollen wir uns auf den Fall scheibchenférmiger Teilchen 
beschriinken. Uber das Verbalten einer frei hingenden Rayleigh-Scheibe 
im Schallfeld existiert eine theoretische Arbeit von King!). Die Ergebnisse 
wurden spiter von Pohlman?) auf die Richtwirkung des Schallfeldes 
auf Suspensionen scheibchenformiger Teilchen angewandt. Bei geniigender 


Verdiinnung findet keine wesentliche Wechselwirkung statt, so dal ein 


1) L. V. King, Proc. Roy. Soc. London (A) 153, 1, 17, 19385. — 
2) R. Pohlman, 1. c. 
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Teilchen zunichst einzeln behandelt und hernach die Gesamterscheinung 
statistisch erfabt werden kann. 


King leitet fir eine vollkommen starre und sehr diinne, frei hangende 
Rayleigh-Scheibe den zeitlichen Mittelwert M des Drehmomentes ab, 
indem er sowohl die Beugungseffekte wie den Tragheitsfaktor beriicksichtigt. 
Im Falle der ebenen stehenden Schallwelle, deren Geschwindigkeitspotential 


durch 


Pp A cos x2z° cosa@t ($) 
gegeben wird, gilt 
m, {1 + 2 (xa)? cos? #} 
” . ‘ . . « l 5 ~ 

M = — 5 0,a° (Ax)? sin26- sin’ x 2°— me 

m, + My (1 + ~ (xa)*} 
— + cos? xz: 2 xa)? cos2d (9 
= COS* % 2 ai PA Sow) cos2dy], ) 

1 + 40 


wobei bedeuten 0, die Dichte des Mediums, a den Radius der Scheibe, m, die 
Scheibenmasse, # den Winkel zwischen der Scheibennormale und der 
Schallrichtung, z den vom Knoten an gerechneten Abstand, Ax die Ge- 


schwindigkeitsamplitude der Schallwelle. mo, Jo und J, sind durch 
my = 504%, Ip = moa’, 1, = ~m a (10) 


definiert. Die Giiltigkeit der Gleichung (9) ist auf den Fall beschrinkt, 
dafi der Scheibenumfang sehr klein gegeniiber der Schallwellenlinge ist 


(xa < 1). 


Das Drehmoment fiir die Knoten bzw. Biuche der Schwingung ergibt 


sich aus (9): 


m, {1+ 3 (x a)* cos? #} 


M Bonen =—? 0} a3 (A x)? sin 2 }-. ; (1 1) 
i | m, + mo {1 + } (x a)*} 
¥ , _ I, ss 
M knoten = 4; 01 (Ax)? sin 40- Py (x a)?. (12) 
a “T @ 


Folglich ist das Verhaltnis M ,.. jon 


Nimmt man nun eine Ultraschallwelle von der Frequenz 3000 kHz an, 


y ‘ ay ke » L 4 2 
M prancn Von der GréBenordnung ,- (xa)2). 


was in Wasser einer Wellenlinge von 0,5 mm entspricht, so folgt bei dem 
1 / . 
100? M peuch =~ 0,0006. 


Radius a = 10 (xa)? = woraus ergibt sich M 


Knoten 


Wir brauchen also nur mit dem Drehmoment in den Baiuchen zu 


rechnen. Auberdem vernachlissigen wir in (11) die Glieder mit (xa)? und 
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fuhren mit King, als Korrektur auf endliche Scheibendicke, statt m, die 
GroéBe m ne, (Mm Masse der von der Scheibe verdringten Flissigkeits- 
l f f B £ 


menge) ein. Dann ergibt sich 


| -—- «< & 3 _\g 1 — my ain Od 
M = 3 0, a (Ax) m, — m, + mo in2 7, (18) 
oder 
M=—fBsn2 #0 (14) 
mit der Abkirzung 
B= 50,43 i eh. x)2. (15) 


m, — My + My 


Die Gleichung (15) laBt sich auch in der Form schreiben: 


B = 4a3f(=)-E, (16) 


V; 


wo EF = 40, (Azx)* die Energiedichte der stehenden Schallwelle und 


0 
l st 


f (2) pat 0; (17) 


1 + (ce —1) St 
C1 


ist. Hier ist 9, die Dichte des Teilechens und 


P Sa 


= ‘ (18) 
sat, 


c 
t; bedeutet die Scheibendicke. 6 kénnen positiv oder negativ sein, je nachdem 


die Dichte 0; der Scheibe gréBer oder kleiner als die des umgebenden Me- 


diums ist. 
IV. Verterlungsfunktion. 


Die potentielle Energie des Scheibchens u labt sich wegen M = - du/d? 


in der Form 


u= — > 00320 (19) 
schreiben. Folglich wird die Lage kleinster Energie durch ? = 0 oder 
i} = 2/2 gegeben, je nachdem fB > 0 oder f <0 ist. 

Bei Anlegen eines Schallfeldes werden also die Scheibchen bestrebt 


sein, sich in einer bestimmten Orientierung einzustellen. Dem wirkt aber 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 42 
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die Temperaturbewegung entgegen, weil es sich hier nicht um makroskopische 


Teilchen handelt, sondern um kleine kolloidale Teilchen. 


In emem bestimmten Augenblick ¢ sei die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
dab die Figurenachse € im Raumwinkel dQ enthalten ist, PdQ. Damn 
indert sich die Verteilungsfunktion / aus zwei Griinden, einmal wegen des 
richtenden Schallfeldes, andererseits infolge der Brownschen Rotations- 
bewegung der Scheibchen. Fiir die Funktion F gilt im allgemeinen folgende 
Differentialgleichung!) 

Se ee i [sin «(i 7 4 -MF)|. (20) 


ot sin’? d0* 


Hier ist ¢ eine fiir die nmere Reibung der Suspensionsfliissigkeit maBgebende 
Konstante, M auf em Teilchen wirkendes Drehmoment, # der Winkel 
zwischen der Figurenachse des Scheibchens —& und der Richtung <z des 
Schallfeldes, k die Boltzmannsche Konstante und T die absolute Tem- 


peratur. 
V. Stationdrer Fall. 


Wir betrachten jetzt als Spezialfall die stationire Verteilung?). Dann 
kénnen wir aus den Gleichungen kT -df /0%— MF = 0 und M Oulad 


mit Leichtigkeit zeigen, dab der Maxwell-Boltzmannsche Ausdruck 


u p 
F=—=-Ce *T=CettT 


ecos2 


_ 


(21) 


eme Loésung der Differentialgleichung (20) 1m Spezialfalle dF /dt = 0 
darstellt. Hier ist C eine Konstante, die durch die Normierungsbedingung 


\FdQ=1 (22) 


zu bestimmen ist. Setzt man zur Abkiirzung 


und 


U (e) = | et da, (24) 
| 


') Die Ableitung siehe P. Debye, Polare Molekeln, 8. 95. Leipzig 1929. 
2) Vgl. S. Oka, Kolloid-ZS. 87, 37, 1939. 
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so erhalt man 


4 
, l e* 
Y — << 95 
C 2a U(e)° (25) 
Die Verteilungsfunktion lautet also 
] ; s " 94 
F sie a é - cos «+ 9 
22 U («) . ( 6) 


In der Grenze ¢ > 0 geht sie natiirlich iiber in 


was dem Zustand volliger Unordnung entspricht. 


Wir sind jetzt in der Lage, den Orientierungsfaktor fim Falle stationérer 
Verteilung zu berechnen. Bezeichnen wir den Winkel zwischen & und 2 
mit # und den Winkel zwischen den Ebenen &z und zz mit », dann folgt 
aus (7) 

nm 
f=n | F -(8 cos? ? — 1) sin 0d#. (28) 

0 
Dabei wird beriicksichtigt, dai die Verteilungsfunktion F unabhingig 
von @ ist. Fiihren wir jetzt (26) im (28) ein, so erhalten wir schlieLlich 


(8 cos?  — 1) sin Pd #. (29) 


Wegen (24) liBt sich (29) in der einfachen Form 
U' (e) 
es ed (80 
/ . [8 U (e) | 
schreiben. 
Der Ausdruck (80) kann weiter auf andere Form gebracht werden. 


Dabei wollen wir zwei Fille unterscheiden. 
a) ¢ > 0, d.h. 0; > 0,3). 


Setzen wir 


ee ¥2 

c= Ve as : k T°’ (31) 

") Aus f (0,/0:) } 0 folgt 0, } @,, da c’ fiir ein Scheibchen gréBer als 1 
anzusehen ist. 


42* 
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dann erhalten wir 


5) 
U (e) = a (0), (32) 
a 1 ° ‘ 
l (é) ~~ @S [oe ~ P (a) |, (33) 
wobei 
@ (x) = | edt (34) 
0 


ist. Fiihren wir weiter die Funktionen y (z) und ¥Y (#) gemaib 


y (z) = e~”” { et di, (35) 
0 
er .g ] 2 
Wie, — ge Reon 
t (2) = + = x? 3 | (36) 
ein, dann ergibt sich schlieBlich 
} W (a). (37) 


Die Funktion ¥Y (x) hat folgende Eigenschaften. Fir kleme Werte 


von « gilt die Entwicklung 


Y (x) — 7 x2 (1 A. 7 g2 + sede (38) 


fiir grobe Werte von «x niihert sich Y (2) dem Wert 1 gemaiB der asymptoti- 


schen Reihe 


3 ] 3 1 ‘ 
ys (x) ~ 1 — 3° 73 +. .6-, (39) 


Die dabei verwendete asymptotische Reihe 


1 1 ae ow Ce 1-3-5 1 
y(t)~> = te D2 x3 “— 23 x -+- ay 37 —~ ees (40) 


ist schon von Terazawa!) niher untersucht und berechnet worden. Er 
hat auBerdem eine bequeme Formel zur Berechnung von y (2) fiir beliebige 
Werte von «x aufgestellt. Fir die Bereehnung von ¥ (x) ist sein Ergebnis 


wichtig, so daB wir es im folgenden noch kurz wiedergeben wollen. 


1) kK. Terazawa, Sel. Rep. Tohoku Imperial Univ. Ser. I, 6. 16%, 1917. 
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; = ; — —_ . ‘ 
Setzt man niimlich ¢ = x2sin > in (35) em, dann ergibt sich die Be- 
ziehung 
T ‘ 
T- « z- 9 9 
Zz > > COs « : j ‘ 
4 (x) =-—<¢ * | = cos > dv, 
Oo 


» 





0 2T 
S—— = - ’ a n : ms 
a 1 I <— (— 1) 4 n? l cos nd 
a= ] 
in 
*" a , 7 
” ze . ; 9 ( |)n . r ; 9 
= ry — _ cos « P 9 COS ‘ c 
y (x) —- —e yA e ~ d i} one » ‘“," — | e S COs Tl jd v 
i A — 4n* ] 
« n l . 
VU 0 
iibergeht. Benutzt man weiter die Gleichung 
7 
}e— FY oosn dd 0 = avd, (12) a (— 1)" I, (2), 
v0 
wo J, die Besselsche Funktion n-ter Ordnung bedeutet, dann erhailt man 
schhlieBlich 
& » | ? 
° z* \ ‘ > 
y (x) = xe = [1o(>) - . 2 zs pinls) 
. o nt l ¥ 


Auf diese Weise hat er die Funktion y (x) fir klemere Werte von x berechnet. 


Aus seer Tabelle entnehmen wir die Zahlen der Tabelle o 


b) e < 0, d.h. o, 0}. 


Setzt man in diesem Falle 


ep es an He | 
trl ee Fg )) 
so ergibt sich 
9 
U(e) = =, (0), (42) 
aie in ] — 
U (e) = = 'D, (a) — ge "|, (43) 
wobel 
YW (sc) = ( e-F dt (44) 
0 
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Tabelle 1. 


Werte der Funktion 


S. Oka, 


y (x) fiir verschiedene Werte von gq. 











z y (2) zr y (2) 

0,0 | — 0,000000 0,6 0,474 738 

0,1 0,099 336 0,7 0,510 343 

0,2 0,194 751 0,8 0,532 102 

0,3 0,282631 0,9 0,540 720 

0,4 0,359 879 1,0 0,538 080 

0,5 0,424 432 
zr r2 
= x ¥ (2) = zx 7¥(2) 
0,6 1,095 45 0,526 917 3,8 2.75681 0,197 253 
0,8 1,264 91 0,492 212 4.0 2,828 43 0,191 199 
1,0 1,414 21 0,452 540 4,2 2,898 28 0,185 687 
1,2 1,54919 0.414174 4,4 2,966 48 0,180 640 
1,4 1,673 32 0,379 653 4,6 3,033 15 0,175 996 
1,6 1,788 85 0,349 554 4,8 3,09839 0,171 703 
1,8 1,897 37 0,323 536 5,0 3,162 28 0,167 720 
2,0 2,000 00 0,301 034 5,2 3,224 90 0.164008 
2,2 2,097 62 0.282324 5,4 3,28634 0.160538 
2,4 2.19089 0.266011 5,6 3,346 64 0,157 285 
2.6 2,280 35 0,251 956 5,8 3,405 88 0,154 226 
2.8 2.36643 0,239 745 6,0 3,464 10 0,151344 
3,0 2.44949 0,229085 8,0 4,000 00 *0,1293 
3,2 2.529 82 0,219 699 12,5 5,00000 *0,1021 
3,4 2,607 68 0,211375 50,0 10,000 00 * (0,050 25 
3,6 2,683 28 0,203 940 





* Nach der asymptotischen Reihe (40) berechnet. 





Fiihren wir (z) und YW, (2) entsprechend den Funktionen y (z) 
V1 1 I Y (oz, 


und ¥ (x) gemib 





v1 (2) = e** | ef di, (45) 
3 ] 1 2 
ai (2) = 4 Fes (x) 2 + 31 (46) 
ein, dann haben wir 
f=—-—F, (0). (47) 
Fiir kleine Werte von z gilt die Entwicklung 
W (2) = 2 22 (1 — 3 x2 + ---); (48) 
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fir grobe Werte von « nihert sich Y; (z) dem Wert 4 gemaiB der Forme! 


P(t) +4 —  Z<. (49) 


Wir haben die Funktion ¥Y (x) fiir verschiedene Werte von x berechnet 


(Tabelle 2) und ihren Verlauf in Fig. 1 aufgetragen. 

















10 
- g8\- 

é 
06 

Ye) 

hy 
02 
0 2 y é g w 

ter 
Fig. 1. Graphische Darstellung der Funktion 4 (2). 


Tabelle 2. Werte der Funktion WY (7) fiir verschiedene Werte Von Zz. 

















x 4 (x) r 7 (2) 
0.0 0,000 000 0.6 0.049 698 
0.1 0,001 329 0.7 0,068 816 
0,2 0,005 357 0,8 0,090 005 
0,3 0,011372 0.9 0,115 229 
0,4 0,022 585 1,0 0.143845 
0.5 0,034 135 
) 
xr? s Y (2) r- r F(x) 
1,2 1,095 45 0,174 351 7,6 2,75681 0.780527 
) 1,6 1,264.91 0,235 868 8.0 2 828 43 0.797567 
2,0 1.41421 0.296 900 8.4 2,898 28 0,804 318 
2,4 1,54919 0.356 390 8.8 2.96648 0.814379 
2.8 1,673 32 0,412 723 J,2 3,033 15 0,823 440 
) 3,2 1,788 85 0.465050 9.6 3,098 39 0.831642 
3,6 1,897 37 0,513 429 10,0 3,162 28 0.839087 
4,0 2 (0000 0,558 206 10,4 3,224 90 0,845 897 
4,4 2,097 62 0,595 991 10,8 3.286 34 0.852 134 
4,8 2,190 89 0,630 639 11,2 3.346 64 0.857872 
5,2 2,280 35 0,661 144 11,6 3,405 88 0,863 168 
5,6 2.36643 0.688031 12,0 3.46410 0,868 059 
6,0 2.44949 0,711 561 16,0 4.000 00 0.90382 
6,4 2,52982 0,732 221 25.0 5.00000 0.939 |] 
6,8 2.607 68 0.750378 100.0 10,000 00 0.9850 
) 7,2 2.683 28 0.766377 
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VI. Akustische Doppelbrechung im stationdren Falle. 


Wir wollen jetzt die akustische Doppelbrechung im stationiren Falle 
untersuchen. Nach (6), (87) und (47) berechnet sich die Starke der Doppel- 


brechung zu 


9 
rae f 
nN, — Ny ade (44 — go) ¥ (o) fir 0; > oy | 
(50) 
22 
— G+ == (qy mm Gn) VY (a) fur 01 — O07 | 
- —_ " = 
Wenn O07; > O1 ist, so ist die Doppelbrechung positiv oder negativ, je nach- 
dem qj Jo positiv oder negativ ist. Wenn dagegen 0, ~. OF ist, so ist 


das Verhiltnis umgekehrt. 


In Fig. 2 bezeichnen wir mit O P die Schwingungsebene des durch einen 


Polarisator polarisierten, auf die Suspension fallenden Lichtes. Sie bilde 


Ee A 





‘Tac 





«, ohtung des Schallfeldes 


Fig. 2. Lage des Polarisators und des Analysators. 


den Winkel yw mit der z-Achse. Beim Eimtritt in die Suspension spaltet 
sich die Lichtwelle in zwei Wellen mit den Schwmgungsebenen xy und yz, 
der Phasendifferenz Null. Wenn diese beiden Wellen die Suspension von der 
Dicke 1 durchsetzt haben, besitzen sie die Phasendifferenz 

9 

a IU ~ 4) 
A = l(n, — ny), (51) 
wo A die Wellenlinge des Lichtes im Vakuum bedeutet. Sie setzt sich also 
im allgemeinen zu einer elliptisch polarisierten Welle zusammen. Nach (50) 


und (51) erhalten wir 


A AY’ (6) fir 0, > 0, 
(52) 
AW, (co) fir 0, - 0, | 
mit 
4x* , - 
(91 — gz) le. (58) 


n 7 
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Laibt man das aus der Suspension ausgetretene Licht durch einen 
Analysator hindurchgehen, dessen Schwingungsrichtung OA den Winkel 7 
mit der 2-Achse bildet, so ist die Intensitit des hindurchgehenden Lichtes 


gleich!) 
: | 
i wz de [ cos? (y — p) — sin2 psin2 7 sin? |. (54) 
Die Intensitit l, entspricht dem Falle, daB sich Polarisator und Analy- 


sator in paralleler Stellung befinden und dab keine Doppelbrechung vor- 


handen ist. 


Wie bei der Beobachtung von Kawamura ist der Fall von besonderem 


Interesse, dab sich Polarisator und Analysator in gekreuzter Stellung be- 


finden, und zwar yw 459 ist. Dann wird aus (54) 
/ a ti _ 
IL sn? —. (+e) 
' ? 


Da die Phasendifferenz A im allgemeinen sehr klem ist, diirfen wir setzen 


I _442 (56) 
I, : 
Daher ergibt sich schlieBlich 
| A? 
L, r Y2(c) fiir 0, > 0, _ 
1: ) (4 ) 
= = W = (a) fir 0, < 0). | 


Aus (16), (81) und (41) erhalten wir 


4 @ 35/1 , KO 
- : ] omen EK. (Dd) 
: k T \o./ 
Das Vorzeichen t entspricht dem Falle O71 : O07 bzw. 0 0}. 


Konstanten der akustischen Doppelbrechung. Sind die Orientierungs- 


effekte der Ultraschallwellen so klem, daB man sich mit der Niherung 
y (x) == Y (x) 3 x (59) 


begniigen kann, dann hat es einen Sinn, wie bei anderen kiinstlichen Doppel- 
brechungen, die Effekte durch eine spezifische Konstante zu charakteri- 


sleren. 


') Vgl. z. B. M. Planck, Theoretische Optik, Kap. 3. Leipzig 1931. 
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Nach (50) und (58) ergibt sich namlich 


_ 1679, 9. @ 5 (0) F 
An=n,—n, = eae i cE, (60) 


und wir wollen die ,,Konstante der akustischen Doppelbrechung* durch 


An l6ag,—g, @ ,/o, 
S=inb 4 ww kT? ng, (61) 


v1 


definieren. Sie ist unabhingig von der Schallfeldstirke, ist aber keine 


spezifische Konstante der suspendierten Teilchen allein, sondern des ge- 


samten dispersen Systems. 


VII. Ausschaltvorgang. 


Die bisherigen Beobachtungen beschriinken sich nun auf die stationire 
Verteilung, die sich aus emer beliebigen Anfangsverteilung nach einer ge- 
wissen Zeit immer wieder gleich einstellt. Wir stellen jetzt die Frage, wie 
verschwindet die stationire Verteilung nach Ausschalten des Schallfeldes. 
Deshalb suchen wir fiir ¢ > 0 eme Loésung der Gleichung (20), die der 


Anfangsbedingung 


] — cos 2s 
D es x ‘ar { = 0 2) 
ij In Ue) fiir ft ( (62) 


unterworfen ist. Fiir ¢ > 0 kann fiir das Drehmoment Null gesetzt werden, 


womit wir fiir (20) erhalten 


. OF a kl oO (sin 0 OF ). (63) 


> dt sindod OD, 


Setzt man zur Abkiirzung 


= a, 6 
= ET (64) 
dann geht (63) iiber in 
aF @F OF ; 
ne teak + cot? aa" (65) 


Setzt man weiter abkiirzend 


cos ? = &, (66) 
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so hat man folgendes Anfangswertproblem: 


OF Fr OF 
= (1 — 1 
ey, (1 ) 778 ae, | ; 
(67) 
F = ez fir t =0 | 
22 U (€) : 


Wir suchen zuniichst partikulire Lésungen von (67), indem wir fiir F 
den Ansatz machen: 


PF yy (?) . X (x). 


wo 7’ nur von ¢, XY nur von zg abhingt. Durch Division mit « 7X erhalten 
wir dann 


= a ((l — a?) X” (x) — 22 X’ (z)). 


Da in dieser Gleichung die linke Seite nicht von x, die rechte nicht von ¢ 
abhingt, so kénnen beide Seiten nur einer Konstante gleich sein, die wir 


mit A bezeichnen. Es wird also 
TY’ (tj)+aT(t=o0, (1 a2) X” (x) —- 2 2X’ (x) + 4X (2) 0. 


Da wir uns nur auf Lésungen, die im Bereich 1 = ¢ S 1 singularitatsfre1 
sind, beschriinken, so erhalten wir X (z) = P,, (x) (Legendresches Polynom 
n-ter Ordnung) fiir die Eigenwerte 2 = n(n + 1), wobei n 8 ae 
ist. Wir erhalten somit als Partikularlésungen 


n(n+1) 
f 


F=e « P(g), 


aus denen wir eine allgemeinere Lésung mit den willkiirlichen Konstanten C, 
in Form einer unendlichen Reihe 


x n(n +) 
P  —~, Y z ) . ‘© 
F = CU, é ; P's { 2) (Od) 
n=VvU 
herstellen kénnen. 
Wir verlangen jetzt, dal die Konstanten C,, so bestimmt werden, dab 


fir ¢ = 0 die Anfangsbedingung erfillt wird. Es mub dann 


22 7 (e) oe = C,, Pa (2), (69) 
n=O 
woraus man erhilt 
1 
2n+ 1 


| ee P (aida fir n = U,1,2,---. (70) 


—1 


Cn ~ 420 (e) 
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VILL. Akustische Doppelbrechung bem Ausschaltvorganq. 


Wir wollen im folgenden die akustische Doppelbrechung beim Ausschalt- 
vorgang untersuchen. Durch Emsetzen des Ausdrucks in (28) erhalten wir 


fir den Orientierungstaktor 


nin +1) 1 
t 


i I > Cye . | (3 22 — 1) P, (x) da. (71) 
n=0 _ 
Beriicksichtigen wir die Beziehung 8 2? 2 P(x) und die Ortho- 


gonalitiits- und die Normierungseigenschaften der Kugelfunktionen 


| rim (2) es ( x) d 4 a 0 fiir m= nN 
-¢ 9 
lur ms ax 8, 


so erhalten wir schheblich 


Nach (70) und (24) labt sich Cs leicht auf die Form 





| 5 7. U'(e) “ 
Us —— 87 3 U (e) —1] (78) 
bringen, und damit ergibt sich 
6 
U’ (e) t — 
_ —lle «. 4 
/ . | 3 U («) 1| (14) 


Folglich erhalten wir entsprechend den Gleichungen (50), (52) und (57) 


folzende Resultate: 


PE Uy = 7 
N, — Ne = > — (qi — qo) *P(a)e * fir 0,>0, | 
"i a - 
6 (40) 
22 a7, -_ | 
— € “. \J1 - qo) ° [ 1 (a) e . fiir 01 Ol» 
6 
~ t Fae 
A=AWVi(aje * fir 0,;>0, | 
Ss (76) 
= —AWoo)e * fir 0,;<0), 
12 
I AB _—! = t 
= —W2ig)e * fir 0,>0, 
I, 4 ‘le. . 
12 (77) 
12 9) ) ——t i 
=> Yr(a)e « fir 0,<0). 
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LX. Relaxationszeit. 


Aus den obigen Resultaten sieht man, dai die Verteilungsfunktion 
und damit die Stirke der Doppelbrechung nach pl6étzlichem Ausschalten 
des Schallfeldes in der Zeit «/6 auf den e-ten Teil des anfainglichen Wertes 


gesunken sind. Deshalb definieren wir die Relaxationszeit durch 


‘t= -—, (78) 
oder nach (64) 


= => ). (79 
” 6kT / 

Hier ist a das Drehmoment, das erforderlich ist, ur dem rotations- 
symmetrischen Teilchen die Winkelgeschwindigkeit 1 um ihre Querachse 
zu geben. Die Konstante ¢ labt sich entnehmen aus einer Rechnung von 
Edwards?) iiber Rotation von Ellipsoiden in reibenden Fliissigkeiten. 


Fiir Rotationen um eine Querachse eines abgeplatteten Rotationsellipsoides, 


dessen Halbachsen a,, dg (a, < de) sind, gilt die Formel 
ie 1621 ' 2 — ¢3 
c= — ‘a,az , (80) 
3 1 — «? . V1 — «2 : 
~~ ie 2) 3 aresins 


wobei 7 die Viskositéit der Fliissigkeit, ¢ = Va — a5/a, ist. Fiihrt man 


weiter das Achsenverhiiltnis p’ = ag/a, ein, so kann man (80) auf die Form 
1674) « y4 l . 
t [" oe (81) 
; = 
peyi+ y arc tg \p 2—] 
\p'* 
bringen. 

Fiir eine Kugel vom Radius a (a, = ag > a, p’ -- 1) geht die Glei- 
chung (81) in die bekannte Formel € = 8 2 na’ itber, wiihrend sie fiir em 
Kreisscheibehen vom Radius a (a; < dg > a, p’ -> @) in 

2. " 
¢C = 3 1) th (82) 


iibergeht. 


!) Bei der anomalen Dispersion und Absorption polarer Fliissigkeiten ist 
die Relaxationszeit gleich ¢/2kT gefunden worden. *) D. Edwards, 
Quarterly Journ. Math. 26, 70, 1893; vgl. R. Gans, Ann. d. Phys. 86, 
628, 1928. 








650 S. Oka, 


Fiir die Relaxationszeit folgt im allgemeinen nach (79) 


"4_] 
= 1 ae (83) 
J kT ec ' p 2 2 per > ama 
p* [1 + are tg \p s i 
\p’2?—1 


was fiir Kreisscheibchen vom Radius a in 


lo 7 ; 
T =z a a3 (84) 
iibergeht. 
Fiir die Relaxationszeit spielt also die Funktion 
] 
, t—] 
G(p ) ; P (So 
Pi 729 } 
perils f ~ are tg |p’? | 
\p"? l 
eine wichtige Rolle. Sie hingt nur vom Achsenverhaltnis p’ = dg/a, des 


Teilehens ab. Wir haben die berechneten Werte von G (p’) in Tabelle 3 

















7 ¥ 7 20 
i— 
Fig. 3. Der Verlauf der Funktion @(p') in Abhangigkeit 
vom Achsenverhaltnis p’ = a2/a,. 


zusammengestellt und ihren Verlauf in Fig. 3 in Abhingigkeit von p’ auf- 


; 1.5 und 2/2 = 0,637. 


getragen. G (p’) liegt zwischen den Werten 


Tabelle 3. 
Die Werte der FunktionG (p’)inAbhangigkeit vom Achsenverhiltnis, 





p'’ ] 12 


L 
_ 
~" 


2 3 4 5 10 x 
G (p’) 150 | 1,23- 0,978 0,849 | 0,732 0,691 0,672 0,650 0,637 
Setzen wir speziell 7 = 300 (Zimmertemperatur), so haben wir 
t = 6,79 - 1018 - a3 -G (p’). (86) 


Um die GréS8enordnung von t zu suchen, haben wir 6,79 - 10! - 7,a3 fiir 


verschiedene Werte von 7) und a berechnet und in die Tabelle 4 eingetragen. 
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Tabelle 4. Werte von 6,79 - 10'* ya* (sec). 





. ° I mu 5 mu 10 mu 50 mu 100 mu 
‘ 





0,005 3,4 -10-10 4.3 -10°° 3,4 -10-7 4.3 -10-5 3,4 -10-4 
0,01 0,68 -10-* 0,85-10 7 0,68 - 10-8 0,85-10-4 0,68-10°4 
0,05 3,4 -10-" 4,3 -10-7 3,4 -10-6 4,- -10-4 3,4 -10-5 
0,1 0,68-10-° 0,85-10 ® 0,68-10 °° 0,85- 10-3 0,68-10-2 
0,5 3,4 -10-° 4,3 -10 6 3,4 -10-6 4,3 -10-4 3,4 -10 ? 
1,0 0,68 -10-7 0,85 - 10-5 0,68-10-4 0,85-10-2 0,68-10-3 
, . 0,5 u lu 5 u 10 u 
0,005 4,3 -10-# 0,34 43 3,4 -10? 
0,01 0,85-10-1 0,68 85 0,68 - 108 
0,05 0,43 3,4 4.3 -10? 3,4 -10° 
0,1 0,85 6,8 0,85- 108 0,68 - 104 
0,5 4,3 34 4,3 -108 3,4 -10* 
1,0 8,5 68 0,85-104 0,68 - 10° 
| Wie man aus der Tabelle 4 erkennt, ist die Relaxationszeit fiir sehr 
kleine Teilchen und geringe Viskositét auferordentlich klein. In diesem 


Falle verschwindet also die Anisotropie der Fliissigkeit fast gleichzeitig 
mit dem Verschwinden des Schallfeldes. Bei sehr zihen Fliissigkeiten und 
groBen Teilchen ist das Verhiltnis ganz anders. In diesem Falle kann sich 
die Anisotropie stunden- und tagelang halten, wie die Beobachtung von 
Burger und Séllner zeigt; in anderen Worten besitzt also die akustische 


Doppelbrechung eine merkliche Trigheit. 


Tokyo, Kobayasi Institute of Physics, Takikubo, Kokubunzi, Juli 1940. 











Die ultravioletten Dispersionsfrequenzen 
der Alkalioxyde. 


Von Walter Rauch in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. September 1940.) 


1. Aufgabe. Alkalihydride und -oxyde lassen sich in klemen Konzen- 
trationen in Kristallen von Alkalihalogeniden embauen. Die dabei gebildeten 
Mischkristalle eignen sich besonders fiir die Untersuchung der photochemi- 
schen Vorgiinge in festen Korpern. Um Klarheit tiber die mabgebenden 
Lichtabsorptionen zu gewmnen, miissen die Absorptionsspektra der reimen 
Substanzen bekannt sein. Thre Ausmessung gelingt mit Hilfe dimner, 
durch Verdampfung im Hochvakuum gewonnener Schichten. Auf diese 
Weise erhielten zunichst Hilsch und Poh! die ultravioletten Dispersions- 
frequenzen der Halogenide. In meimer Dissertation konnten die Di- 
spersionsfrequenzen der Hydride bestimmt werden, nachdem das Her- 
stellungsverfahren der Schichten entsprechend abgeindert war. In dieser 
Arbeit werden nunmehr die noch fehlenden Dispersionsfrequenzen der 


Alkalioxyde mitgeteilt. 


2. Herstellung diinner Schichten der Alkalioryde. Zunichst wurden 
die Alkalimetalle in diinnen zusammenhiingenden Schichten auf emer 
Quarzscheibe niedergeschlagen. Dazu wurde nach dem Vorgange von 
Wood!) eine Kihlung der Unterlage mit fliissiger Luft benutzt. Die 
Schicht wurde anschliebend durch atomaren Sauerstoff oxydiert. Als 
Reaktionsgefib diente dasselbe Quarzgefib, das zur Herstellung der Alkali- 
hydride benutzt worden war?). Die Alkalimetalle wurden wieder sehr rem 
aus ihren Aciden gewonnen und nach mehrfacher Destillation auf em Ver- 
dampfungsblech aus Platin gebracht. Der zur Oxydation notwendige 
Sauerstoff wurde durch Erhitzen von Silberoxyd aus einem Ansatzrohr 
der Kiivette eingeleitet. Nach Fertigstellung der Alkalioxydschicht konnte 
das GefiB von der Pumpe abgeschmolzen und in den Strahlengang der 


optischen Apparatur elngesetzt werden. 


1) R. W. Wood, Phys. Rev. 44, 353, 1939. *) W. Rauch, ZS. f. 
Phys. 111, 650, 1939. 
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3. Mefverfahren und Mefergebnisse. Die Absorption wurde mit 
Hilfe von doppelt spektral zerlegtem Licht lichtelektrisch ausgemessen. 
In Fig. 1 sind die Ergebnisse dargestellt. Alle Spektra zeigen eine Reihe 
teilweise gut getrennter Banden. Die Wellenlingen ihrer Maxima sind 
in Fig. 1 vermerkt und auBerdem die hy»-Differenzen jeweils zwischen 
der ersten und dritten Bande. Im Bandenmaximum war das Verhiltnis 
von auffallender zu durchgelassener Strahlungsleistung etwa gleich 2,5. 
Die Sehichtdicken lagen schitzungsweise in der GréBenordnung 100 mu. 
Demnach erreichen die Absorptionskonstanten ebenso wie im Falle der 


Alkalihydride Hoéchstwerte der GréBenordnung 104 mm-!. 


Bei den Alkalihalogeniden und -hydriden lieben sich die h»-Werte der 
jeweils langwelligsten Banden durch eine empirische Formel von Hilsch 


und Pohl darstellen, nimlich 


hy=Q+ E—J. 1) 


t 


(VY Coulombscher Anteil der (ritterenergie : Dy Elektronenaffinitiit 


des Anions; J lonisierungsarbeit des Kations.) 


Zur Deutung dieser Formel konnte man sich emes einfachen Bildes 
bedienen: Der elementare Absorptionsprozei entspricht energetisch einem 
Ubergang eines Elektrons vom Anion zum Kation. Es muB also die Elek- 
tronenaffinitit / des Anoins aufgewandt und die Llonisierungsarbeit J 
des Kations gewonnen werden. Will man diese Deutung auf Molekiile vor 
Typ K,0O ttbertragen, so kann man versuchsweise energetiseh vom Ubergang 
ewever Dispersionselektronen ausgehen. Dann mufi man statt der einen 
Elektronenaffinitét die Swnme FE, + Fs der beiden Elektronenaffinititen 
des Sauerstoffs emsetzen. Entsprechend mui man fiir J den doppelten 
Betrag der lonisierungsarbeit des Alkaliatoms beriicksichtigen, weil den 
beiden Elektronen zwei Alkaliionen entsprechen. (In emem unndtig 
spezialisierten Bilde kann man sagen, dai der Elektroneniibergang hier 
zur Bildung von zwei sicher iuBerst kurzlebigen Alkaliatomen fiihrt.) So 


gelangt man zu der Gleichung 


h-y=Q+5,+ E.— 2d. 2) 


Auf diese Weise erhailt man die Zahlen der Tabelle 1. Die Werte tir 
die Gitterenergie Q sind einer Arbeit von Grimm und Herzfeld!) ent- 


nommen. Diese Werte sollen nach Angabe dieser Autoren eine erhebliche 


') H.G. Grimm u. K. F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 19, 141, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 116. 43 
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Absorptionsspektra der Aikalioxyde. 
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Unsicherheit besitzen. Die Ubereinstimmung zwischen der berechneten 
Lage der Absorptionsbanden und der gemessenen (Spalte 5 und 6) ist auch 
bei den Oxyden so befriedigend, wie man es bei der Unsicherheit der Daten 


fir die Berechnung erwarten kann. 


Tabelle 1. 





Doppelte Summe . . a on 
lonisierungs- der Bicktrenen- | * oulomt scher hv- Ene rgie des ersten 
pial ; nora ae : a Anteil de Bandenmaximums 
Substanz | arbeit 2/ affinititen -,+E, Gitterenergie « 
| des Kations des Anions , a °-Velt ‘ a 
in e-Volt in e-Volt berechnet gemessen 
Li, O 10,74 7+) 26,4 *) 8,7 ~> 6,6 
Na, O 10,34 7 21,99 4,65 4,41 
K,O 8,64 7 19,54 3,90 3,96 
Rb, O 8,32 7 18,87 3,55 3,56 
Cs, O 7,76 7 18,22 3,46 3,30 


ln Sinne der oben gegebenen Vorstellung fir den elementaren Ab- 
sorptionsakt konnte man bei den Halogeniden und Hydriden auch die 
Frequenz einer zweiten Bande deuten: Der Elektroneniibergang sollte 
nieht zur Bildung eines neutralen Alkaliatoms im Grundzustand, sondern 
im angeregten Zustand fiihren. In diesem Falle mub in Gleichung (2) statt 
J nicht die Jonisierungsarbeit, sondern em um die Anregungsspannung des 
Alkaliatoms verminderter Betrag emgesetzt werden. Oder anders aus- 
vedriickt: Der hv-Betrag einer der bei kiirzeren Wellen gelegenen Banden 
mubB um den Betrag der Anregungsenergie gréber sein als der Betrag der 
langwelligsten Bande. Diese Erwartung wird jeweils fiir die dritte Bande 


erfillt, das zeigen die in Tabelle 2 aufgefiihrten Zahlen. 


Tabelle 2. 





Energiedifferenz in e-Volt zwischen den Banden Anregungsspannung 
Substanz i ‘ait FLED 5 Po? des Kations 
1 und 2 l und 3 l und 4 in e-Volt 

Li,O 1,84 

Na, O 1,47 2,19 2] 

K,O 0,89 1,44 1,6 

Rb, O 0,61 1,30 2,86 1,6 

Cs, O 1,28 1,63 2,67 1,4 


') Van Arkel u. de Boer, Chemische Bindung als elektrostatische Er- 
scheinung, 8.65. Hirzel, Leipzig 1931. — *) H.G. Grimm u. K.F. Hersg- 
feld, a.a.O. 
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Fir die Banden 2 und 4 kann noch keine Deutung vorgeschlagen 
werden. Auf jeden Fall sind bei den dreiatomigen Oxyden verwickeltere Ver- 
hiltnisse zu erwarten als bei den zweiatomigen Halogeniden und Hydriden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Methode zur Darstellung dimner Salzschichten der 
Alkalioxyde beschrieben. 

2. Die ultravioletten Dispersionsfrequenzen werden ausgemessen (Fig. 1). 

3. Hine empirische Formel (2) gibt die Lage fiir das erste Maximum 
der Banden gut wieder. 


Fiir die Anregung und Férderung dieser Arbeit bin ich Herrn Prof. 
Pohl und Herrn Prof. Hilsch sehr zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. Mollwo 
danke ich fiir wertvolle Ratschlage. 


Géttengen, I. Physikalisches Institut der Universitit, September 1940. 
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